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AIBN : 2,2’-azobisisobutyronitrile NCS : N-chlorosuccinimide 
Ar : aryl NHMDS : sodium hexamethyldisilazide
Bn : benzyl NOESY : nuclear Overhauser effect  
Bu : butyl  spectroscopy 
Bz : benzoyl Np : naphthalene 
cat. : catalytic amount N.R. : no reaction 
cod : 1,5-cyclooctadiene PCC : pyridinium chlorochromate 
conv. : conversion PDC : pyridinium dichromate 
Cy : cyclohexyl PG : protecting group 
DBU : 1,8-diazabicyclo[5.4.0]undec- Ph : phenyl 
  7-ene Pr : propyl 
DIBAL-H : diisobutylaluminum hydride PTLC : preparative thin-layer  
DIPEA : N,N-diisopropylethylamine  chromatography 
DMAP : 4-N,N-dimethylaminopyridine py : pyridine 
DMF : N,N-dimethylformamide quant. : quantitative 
D.M.P. : Dess-Martin Periodinane recryst. : recrystallization 
  1,1,1-triacetoxy-1,1-dihydro- rt : room temperature 
  1,2-benziodol-3-(1H)-one sat. : saturated 
DMSO : dimethyl sulfoxide SN2 : bimolecular nucleophilic  
ee : enantiomeric excess  substitution 
equiv : equivalent TASF : tris(diethylamino)sulfonium 
Et : ethyl  difluorotrimethylsilicate 
HPLC : high performance liquid  TBAF : tetrabutylammonium fluoride
  chromatography TBDPS : t-butyldiphenylsilyl 
IMCP : intramolecular cyclopropanation TBHP : t-butyl hydroperoxide 
KHMDS : potassium hexamethyldisilazide TBS : t-butyldimethylsilyl 
KPB7 : potassium phosphate buffer ph7 Tf : trifluoromethanesulfonyl 
L-Selectride : lithium tri-s-butylborohydride Th : thienyl 
mCPBA : m-chloroperbenzoic acid THF : tetrahydrofuran 
Me : methyl TIPS : triisopropylsilyl 
Mes : 2,4,6-trimethylphenyl TLC : thin-layer chromatography 
mp : melting point TMAO : trimethylamine N-oxide 
MS : molecular sieves TMS : trimethylsilyl 
NBS : N-bromosuccinimide Ts : p-toluenesulfonyl 
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Figure 1-1 これまでに応用されているシクロプロパン化合物の応用例 
 
 - 2 -



































     (56% ee, y.57%)
1b: R=1-methyl-1-phenylethyl






2f: R1=Me, R2=H  
 
Figure 2-1 α－ジアゾ－β－ケトエステル類の触媒的不斉 IMCP 反応 
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THF, 0 oC CH3CN





Scheme 2-1 α－ジアゾ－β－ケトフェニルスルホン 4a の合成 
 
すなわち、methyl 4-pentenoate を methyl phenyl sulfone のジアニオン 5)とカッ
プリングし、得られた 3a のα位をジアゾ化して、反応を検討する基質 4a を得た。 
 

















2d 72 (1R)rt 5.5 67
2a 65 (1R)91
2b 75 (1R)rt 2 67
2e 73 (1R)rt 2 61
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α－ジアゾ－β－ケトスルホン体の合成が完了したので触媒的不斉 IMCP 反応の検
討をした(Table 2-1)。反応条件は、金属触媒として[CuOTf]2･C6H6 (CuOTf と略)、
不斉配位子としてビスオキサゾリンリガンド、溶媒は toluene を用いた。リガンド
の置換基効果を観察するため、様々な置換基を持つ 2a6a), 2b6b), 2c6a), 2d6c), 2e6d)で反
応を検討した。その結果、4a に対応するα－ジアゾ－β－ケトエステルよりも良い結
果が得られ、リガンドの置換基効果は 2c を除きその規則性は見られなかった。 
Pfaltz によってセミコリンリガンド－銅錯体とジアゾアセテートにより得られる



























Figure 2-2 ビシクロ[3.1.0]ヘキサン類形成の提唱モデル 
 
カルベン平面に対して手前側が re-face、奥側が si-face となる。反応の遷移状態に
おいてはカルベン錯体の平面性が崩れてピラミダル構造へと移行する際、si-face 
attack ではリガンドの手前側の R2 と立体的に大きいアリールスルホニル基とが立




(Figure 2-3)。この結果は Figure 2-2 の提唱モデルの妥当性を支持するものであった。 
 
Figure 2-3 ビシクロ[3.1.0]ヘキサン類 5a の ORTEP 
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0 oC→rt→0 oC
CH3CN





Scheme 2-2 α－ジアゾ－β－ケトメシチルスルホン 4b の合成 
 























2d 90 (1R)rt, 50 2, 2 89
2a 83 (1R)93
2b 72 (1R)rt, 50 2, 2 78
2e 93 (1R)rt, 50 2, 2.5 87
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その結果、フェニルスルホンの基質よりも高エナンチオ選択的に生成物が得られ
ることを見出し、また収率も満足いく結果が得られた。2.3 における考察から反応遷
移状態において si-face attack ではリガンドの手前側の i-Pr 基と立体的に大きいメ
シチル基とが立体反発するのでエネルギー的に不利であり、re-face attack が優先す
ると考えられる。更にリガンドの置換基効果は R1が嵩高くなるにつれてその選択性
は向上し、R2 は i-Pr 基が良い選択性を与えることが分かった。これは R1 が嵩高く
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に、様々な置換基を有する基質 4c, 4d, 4e, 4f9)を合成して反応の検討を行った(Table 
2-3)。 
 



























2d 87 (1R)rt, 50 2, 1.5 94
2a 81 (1R)96
2b 69 (1R)rt, 50 2, 2.5 98






2d 95 (1S)50 1.5 43
2a 92 (1S)68
2b 56 (1S)50 1.5 44



















2d 76 (1R)c,d50 2 54
2a 74 (1R)c,d74
2b 71 (1R)c,d50 0.5 77





rt, 50, 70 1.5, 12, 10
2d 84 (1R)rt, 50, 70 3.5, 13, 5 75
2a 78 (1R)91
2b 73 (1R)50, 70 10, 20 96




c 絶対配置は上記した構造の逆である。d CuOTf (20 mol%)とligand 
(30 mol%)を使用した。  




れ、その傾向は 2.4 の結果と良く一致している。なお、基質 4e は原料が消失するま
で長時間を要し、そのため低収率となった。よって触媒量を 2 倍にすることで反応
を速やかに終了させた。生成物 5e は他の生成物とは異なり、絶対配置の逆転が観察
された(Figure 2-5)。これは次のようなモデルを提唱できる(Figure 2-6)。 
                                          
 








































Figure 2-6 ビシクロ[3.1.0]ヘキサン類 5e 形成の提唱モデル 
 
 Figure 2-2 と Figure 2-4 の考察より re-face attack が優先すると考えられる。そ
の際、末端に嵩高いジメチル基を持つ基質 4e の場合、model A ではリガンドとの立
体反発があり、その立体反発を避けるように model B で反応する方がエネルギー的
に有利である。よって、カルベン平面の反応面が逆転して反応するのではなく、基
質のアルケンの反応面が逆転して反応したために絶対配置が逆転したと考えられる。 
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3.2 α－ジアゾ－β－ケトフェニルスルホンの触媒的不斉 IMCP 反応 
 
 ビシクロ[3.1.0]ヘキサン類の触媒的不斉 IMCP 反応においてはメシチルスルホン
の基質を用いると高エナンチオ選択的に反応が進行することが見出された。そこで
更なる一般性を探るために、ビシクロ[4.1.0]ヘプタン類を与える触媒的不斉 IMCP






THF, 0 oC CH3CN








Scheme 3-1 α－ジアゾ－β－ケトフェニルスルホン 7a の合成 
 
 ビシクロ[3.1.0]ヘキサン類の基質合成と同様な手順により基質を合成した。すな
わち、ethyl 5-hexenoate と methyl phenyl sulfone のジアニオン 5)とカップリング
し、得られた 7a のα位をジアゾ化して反応を検討する基質を得た。α－ジアゾ－β－
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2e (Bn, i-Pr) 89 (1R)rt 5.5 41
2a (Me, i-Pr) 92 (1R)58
2b (Me, Bn) 91 (1R)rt 2 53
























H に挿入して環化可能な 5 員環 9a を形成したと考えられる。脱 N2反応については
そのいずれにも当てはまらず、その反応機構については未だに不明であるが、その
他多くの同定不可能な生成物も得られてきている。なお、挿入体 9a は光学活性化合
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Table 3-2 7a の触媒的不斉 IMCP 反応における副反応を抑える条件検討 
 






2a 92 (1R)rt 12 52
2a 88 (1R)43
2a 86 (1R)rt, 50 2, 96 50
2a 2 33rt 92 (1R)















none 0rt, 50 3, 5 26
2a 93 (1R)44
2a 91 (1R)rt 2 50
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2e (Bn, i-Pr) 93 (1R)rt 2 62
2a (Me, i-Pr) 87 (1R)44
2b (Me, Bn) 68 (1R)rt 12 42
2d (Et, i-Pr) 7 35rt 84 (1R)












2d (Et, i-Pr) 94 (1R)50 2 23
2f (Me, H) 031
2a (Me, i-Pr) 90 (1R)50 1.5 36






8b: R=Me, Ar=Ph  
8c: R=H, Ar=Mes  
8d: R=Me, Ar=Mes
7b: R=Me, Ar=Ph  
7c: R=H, Ar=Mes  
7d: R=Me, Ar=Mes
6
9b: R=Me, Ar=Ph  




11 2a (Me, i-Pr) 90 (1R)50 1.5 41
2e (Bn, i-Pr) 98 (1R)50 16 31










2f (Me, H) 050 3 32
2b (Me, Bn) 84 (1R)32
2d (Et, i-Pr) 94 (1R)50 3.5 26














 やはり副反応としてアリル位の C－H 挿入反応・脱 N2反応も観察されたため、シ
クロプロパン体は低収率となった。リガンドの置換基効果としては R2 が i-Pr 基、   
R１が嵩高くなるほど選択性が向上することがわかった。また、フェニルスルホンと
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比べて嵩高いメシチルスルホンの選択性のほうが全体的に高く、基質の立体効果が
効いていることが分かる。注目すべき点はリガンド 2e において最も良い 98% ee と
いう選択性であったことである(entries 9, 14)。8a-d を再結晶により光学的に純粋に
した後、その絶対配置を X 線結晶構造解析によって確認した(Figure 3-1)。 
 
 




















re-face attack ではそのような反発がないので re-face attack が優先すると考えられ
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うことで更なる本触媒的不斉 IMCP 反応の可能性を探ることを目的とした。 
 
4.2 トリシクロ[4.3.0.05,7]ノネン誘導体を与える基質合成と触媒的不
斉 IMCP 反応 
 







    [Ph3PCH2OMe]Cl





11  y.54% (2 steps) 12a: Ar=Ph  y.70% (2 steps)
12b: Ar=Mes  y.77% (2 steps)
10
2) acetic acid / THF





13a: Ar=Ph  y.87% 











増炭したアルデヒド 11 を得た。得られたアルデヒド 11 を methyl phenyl sulfone
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または mesityl methyl sulfone のモノアニオンとカップリングし、得られたヒドロ
キシスルホン体を Dess-Martin 酸化をすることでケトスルホン体 12 を得た。ケト
スルホン体 12 のα位をジアゾ化して反応を検討する基質 13a, 13b をそれぞれ得た。
基質合成が完了したので触媒的不斉 IMCP 反応を検討した。リガンドは最も単純な
2a と鎖状の基質で最も効果的であった 2e を用いた(Table 4-1)。 
 















93 (7S)rt, 50 1, 27
33 (7S)
66 (7S)rt 5





























リガンド 2e の組み合わせが良く、93% eeで生成物を得ることに成功した(entry 4)。













Figure 4-1 トリシクロ[4.3.0.05,7]ノネン誘導体 14a(左)及び 14b(右)の ORTEP 








































Figure 4-2 トリシクロ[4.3.0.05,7]ノネン誘導体 14 形成の提唱モデル 
 
 X 線結晶構造解析の結果より、反応の提唱モデルは Figure 4-2 のように考えられ
る。これまでの考察と同様にカルベン錯体の平面性が崩れてピラミダル構造へと移
行する際、si-face attack ではリガンドの手前側の i-Pr 基と立体的に大きいメシチ
ル基とが立体反発を起こすのに対し、re-face attack ではそのような反発が避けられ
るので re-face attack が優先する。リガンドは R1が嵩高くなると嵩高いメシチル基
と相互作用し、特に Bn 基の場合は張り出した Bn 基とメシチル基が立体反発し、メ
シチル基のメチル基によって更に si-faceが塞がれて選択性が向上したと考えられる。
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Figure 5-1 トリシクロ[4.4.0.05,7]デセン誘導体からのカルデノリド類の構築 
 
 第 3 章の結果からビシクロ[4.1.0]ヘプタン類の合成では基質のアリル位に水素が
あるので副反応として C－H 挿入反応が起こり、5 員環を形成することが分かった。
そこでアリル位が 4 級炭素の基質では副反応を起こさないと考えられる。よって天
然物合成にも応用可能な環状アルケンを有する基質について反応を検討することに




































テル 15 を得た。15 を NiCl2共存下 NaBH4によりα,β－不飽和部位を還元してエス
テル 16 を得た後、methyl phenyl sulfone または mesityl methyl sulfone のジアニ
オン 5)とカップリングし、得られたケトスルホン体17のα位をジアゾ化して基質18a, 
18b をそれぞれ得た。基質合成が完了したので触媒的不斉 IMCP 反応を検討した。
リガンドは最も単純な 2a と鎖状の基質で最も効果的であった 2e を用いた(Table 
5-1)。 
 








CuOTf (10 mol %)












87 (7R)rt, 50 1, 29
92 (7R)




































Figure 5-2 トリシクロ[4.4.0.05,7]デセン誘導体 19a の ORTEP 
 
反応の提唱モデルを以下に示す(Figure 5-3)。これまでの考察と同様にカルベン平














Figure 5-3 トリシクロ[4.4.0.05,7]デセン誘導体 19b 形成の提唱モデル 
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メシチルスルホン 19b の絶対配置は、19a、19b をそれぞれ Na-Hg で処理して 3
員環の開環・脱スルホン化してケトン 20a、20b に誘導し、その比旋光度を比較す









20a y.45% [α]D24 +72.9 (c 1.14, CHCl3, 95% ee)






Scheme 5-2 19a 及び 19b の開環及び脱スルホン化 
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Figure 5-4  ouabagenin の構造 
 
















24a: R=TBS  y.99%
24b: R=Bn  y.70% (2 steps)
25a: R=TBS  y.88%






27a: R=TBS  y.90%
27b: R=Bn  y.87%
26a: R=TBS  y.92%




















Scheme 5-3 α－ジアゾ－β－ケトスルホン 27a 及び 27b の合成 
 
 TBS 基及び Bn 基で水酸基が保護された基質については文献既知化合物である
21b13)を出発原料とし、TBS 基で水酸基を保護した後、Birch 還元によって Bn 基を
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除去しアルコール 21a を得た。21 を Dess-Martin 酸化し、得られたアルデヒド 23
をジエチルホスホノ酢酸エチルと Horner-Wadsworth-Emmons 反応を行うことに
より、増炭したα,β－不飽和エステル 24 を得た。得られた 24 を Mg でα,β－不飽和
部位を還元してエステル 25 とした後、methyl phenyl sulfone のジアニオン 5とカ
ップリングし、得られたケトスルホン体 26 のα位をジアゾ化して反応基質 27 を得
た。なお、5.2 の結果よりフェニルスルホン体で十分な収率・選択性が期待されたの
で、低収率と予想されたメシチルスルホン体の合成は行わなかった。基質合成が完
了したので触媒的不斉 IMCP 反応を検討した(Table 5-2)。 
 








CuOTf (10 mol %)





































a eeはHPLCで決定した。b 絶対配置はX線結晶構造解析と旋光度で決定した。  
 
 リガンドは最も単純な 2a と鎖状の基質で最も効果的であった 2e を用いた。いず
れの場合も高エナンチオ選択的に反応が進行した。だが、Bn 基で保護した基質 27b








かったので 28a を結晶性誘導体へと導き X 線結晶構造解析を行った。また、Bn 基
の生成物の絶対配置を決定するために 28a を 28b’へと誘導した(Scheme 5-4)。 



















TMSOTf, cyclohexane / CH2Cl2=1/2
28b' y.52% [α]D34 +130.7 (c 0.77, CHCl3, 95% ee)
cf) 28b [α]D37 +130.7 (c 0.64, CHCl3, 95% ee)  
 
Scheme 5-4 28a 及び 28b の絶対配置を決定するための構造変換 
 
 28a の TBS 基を TBAF で脱保護し、29 の水酸基を p-BrBz 基で保護して結晶性
誘導体 30 へと導いた。p-BrBz 体(30)の ORTEP を以下に示す(Figure 5-5)。 
 
 
Figure 5-5 トリシクロ[4.4.0.05,7]デセン誘導体 30 の ORTEP 
 
X 線結晶構造解析によって 28a の絶対配置が決定できたので、benzyl trichloro- 
acetimidate14)を用いてアルコール 29 の水酸基を Bn 基で保護し、28b、28b’の比旋
光度を比較した。その結果、28a 及び 28b はともに同じ絶対配置であることが確認
できた。反応の選択性は Figure 5-3 で示した提唱モデルと同様に説明できる。 
以上のようにシスに縮環したトリシクロ[4.4.0.05,7]デセン誘導体を与えるα－ジア
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Digitalis purpurea and Digitalis lunata
Biological activity
inhibition of Na+,K+-ATPase















































は通常のステロイド骨格と異なるシス縮環した AB 環及び CD 環、ブテノリドがβ配
向で結合した D 環である。また、生物活性として Na+,K+－ATPase の阻害活性の他
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に非常に強い殺細胞活性も報告 15)されている。また、糖部位を変換することで非常
に強い殺細胞活性が発現することも報告 16)されており、構造活性相関が注目されて
いる。(+)-digitoxigenin の不斉全合成は G. Stork らによる報告 17)のみであり、構造
活性相関と骨格構築への興味から、より複雑な ouabagenin の様に縮環部にヒドロ
キシメチル基の結合したカルデノリド類の合成にも適用し得る合成ルートでの
























































Scheme 6-1 (+)-digitoxigenin の逆合成解析 
 
 すなわち、(+)-digitoxigenin は 31 を脱酸素化することで得られるものとし、31
はジケトン 32 のアルドール反応によって得られるものとした。またジケトン 32 は
二つのフラグメント 33 と 34 の Michael 反応によって得られるものとした。AB 環
フラグメント 33 はシスデカリン骨格 35 のアリル位を酸化することで合成できるも
のと考え、シスデカリン骨格 35 は触媒的不斉 IMCP 反応によって得られたトリシ
クロ体 19a から合成できるものと考えた。D 環フラグメント 34 は 36 より得られる
ものとし、36 はヨードアルケン 37 とフランのピナコールボレートとの鈴木－宮浦
カップリングより得られると考えた。更にヨードアルケン 37 は 38 より、38 は 39
より、39 は文献既知化合物 4018)から合成できると考えた。 
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6.2 AB 環フラグメントの合成 
 
AB 環フラグメント 33 の合成は第 5 章の触媒的不斉 IMCP 反応によって得られた




THF, -78 oC, dr = 5/1
35  y.70% (2 steps)20a  y.60%
2) TBSCl, imidazole,
    DMAP, 













Scheme 6-2  35 の合成 
 
 前章においてはトリシクロ体 19a を再結晶して光学的に純粋にした後、Na-Hg で
処理することで3員環の開環及び脱スルホン化してケトン20aを得る方法を述べた。
しかし、その方法では収率 45%に留まっており、その改善が課題であった。そこで
条件検討をした結果、PhSLi を作用させて 3 員環の開環を行った後、ワンポットで
LiNp を作用させて脱硫・脱スルホンを行うとケトン 20a が収率 60%で得られるこ
とを見出した。得られたケトン 20a を L-Selectride を用いて立体選択的に還元(dr = 


















K-Selectride (1.5) -78 1 68 (dr = 3/1)a
L-Selectride (1.5) 94 (dr = 5/1)a
L-Selectride (1.5) -78 1 60 (dr = 4/1)a







0 0.5 86 (dr = 1/3)a
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 その結果、還元剤として L-Selectride を用い、溶媒として THFを用いると dr = 5/1
であったが(entry 1)、Et2O を用いると dr = 4/1 に低下した(entry 2)。還元剤として
K-Selectride を用いると dr = 3/1 に低下した(entries 3, 4)。一方、小さい還元剤で
ある NaBH4を用いると選択性は逆転し、dr = 1/3 となった(entry 5)。更に Luche
還元を行うと dr = 1/5 に変化した(entry 6)。この立体選択性について以下のように









Transition State A  
Figure 6-2 L-Selectride による 20a の立体選択的な還元 
 
L-Selectride は嵩高い試薬なので equatorial attack が優先する。また、シス縮環
したデヒドロデカリン骨格は 2 種類のコンホーマー間でのエネルギー差はさほどな
いため、両コンホーマーが速やかに相互変換する平衡が存在すると考えられる。よ
って遷移状態においても２種類の状態を考察する。Transition State B から反応が進
行すると考えると、遷移状態において酸素原子とメチレン部位との間に 1,3-diaxial
反発があるためにエネルギー的に不利である。一方、Transition State A から反応が
進行すると考えると、遷移状態においてそのような反発がないのでエネルギー的に










Transition State C  
Figure 6-3 NaBH4による 20a の立体選択的な還元 
 
小さい還元剤である NaBH4 は axial attack が優先することが知られており、
Transition State D から反応が進行すると考えると、試薬とメチレン部位との間に
1,3-diaxial 反発があるためにエネルギー的に不利である。一方、Transition State C
から反応が進行すると考えると、そのような反発がないのでエネルギー的に有利で
ある。よって Transition State C から反応が進行すると考えられ、生成物の選択性
が L-Selectride と比べて逆になったことをうまく説明できる(Figure 6-3)。 
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次に 35 のアリル位を酸化し、目的とする AB 環のフラグメント 33 を合成するた
めに以下のような条件検討を行った(Table 6-2)。 
 























PDC (10), 70% TBHP (10)
SeO2 (0.1), 70% TBHP (3.6),    
salicylic acid (0.1)
CuCl (0.3), 70% TBHP (10)






41 (2.0), K2CO3(4.0) rt 96 45
5 1) NBS (1.2), AIBN (cat.), reflux
2) TMAO・2H2O (4.0)
rt 24 22 (2 steps)
 
 
 アリル位の酸化は TBHP 存在下、様々な酸化剤(PCC, PDC, MnO2, CrO3, SeO2
など)を用いて行われている。そこでまず、PDC と TBHP を用いて反応を行った
(entries 1, 2)。70% TBHP を用いると低収率であり、その原因として H2O の存在が
考えられたのでTBHPの toluene溶液を用いたが、収率は中程度に留まった(entry 2)。
そこで SeO2 を用いたが、基質の嵩高さのせいか反応は進行しなかった(entry 3)。
CuCl と TBHP を用いた反応 19)も行ったがやはり良い結果は得られなかった(entry 
4)。アリル位をブロモ化してから酸化 20)も試みたが低収率であった(entry 5)。次に、
落合らによって報告されたヨウ素試薬 4121)を用いて反応を行った(entry 6)。その結
果、TBS 基が脱保護されたような生成物が TLC で観察されたため、収率は中程度で
あったが他の反応と比べて比較的きれいであった。よって保護基をより丈夫な









    DMAP, 
    CH2Cl2 / DMF=10/1







y.94%, dr = 5/1
Scheme 6-3  33’の合成 
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6.3 D 環フラグメントの合成 
 
 D 環フラグメント 34 の合成は文献既知である baker’s yeast を用いたジケトン 42
の不斉還元 18)から始めた(Scheme 6-4)。 
 
O O HO O
baker's yeast
KPB7, glucose
40  y.99%, >99% ee











O 1) O3, then NaBH4 TBSO





2) I2, DBU, Et2O, rt
TBSO







Scheme 6-4 37 の合成 
 
ケトン 40 をケタールで保護して 43 とした後、水酸基を TBS 基で保護して 39 と
した。更に、オゾン分解し、ワンポットで NaBH4を用いて還元し、生じた水酸基を
TBDPS基で保護した後、TsOH･H2Oを用いた酸処理をすることでケトン44とした。
ケトン 44 を Barton の手法 22)によりヒドラゾン化した後、ヨウ素を作用させること





















Scheme 6-5 フランのピナコールボレートの調製 
 
文献既知化合物 45a23a, b)または 45b23c)を用い、4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxa- 
borolane とカップリング 24)して 46a、46b をそれぞれ合成した。この反応の文献で
は溶媒として dioxane を用いていたが、この基質は反応がうまく進行しなかった。
 - 31 -
検討した結果、toluene が最も良い結果を与えることを見出した。エノールエーテル
フラン 46a、46b が合成できたので実際に鈴木－宮浦カップリングを検討した(Table 
6-3)。 
 


















46a (PG = TIPS, 1.5)
46b (PG = Me, 1.5)
48 (1.2)
Pd(PPh3)4 (0.05), K3PO4 (3.0)





47  58%     
     (at 71% conv.)
47  25%     














が脱保護されたブテノリド 47 が得られた(entries 1, 2)。ブテノリドは再びエノール
エーテルフランへ導けると考え、収率の向上を目指して文献既知化合物 4825)を用い





























Scheme 6-6 変更した D 環フラグメントの逆合成解析 
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D 環フラグメント 34’はケトン 49 を保護して誘導できると考え、ケトン 49 はジ
オール 50 の官能基変換によって得られると考えた。ジオール 50 は 51 の水酸基の
立体化学を利用した立体選択的な水素添加によって合成できると考え、ジオール 51





Table 6-4 ヨードアルケン 37 とフラン環とのカップリング(2) 
 








Pd(PPh3)4 (equiv) base (equiv) time (h) yield
0.05 K3PO4 (3.0) 6 74%
0.05 Tl2CO3 (3.0) 24 89% (at 86% conv.)
0.10 Tl2CO3 (3.0) 23 74% (at 70% conv.)
0.02 Tl2CO3 (3.0) 22 95% (at 73% conv.)












また、溶媒は塩基の溶解性を考えて DMF を選択した。はじめに K3PO4を用いたが
満足いく収率ではなかった(entry 1)。そこで Tl2CO3を用いた(entries 2-4)。その結
果、Pd 触媒を減らすにつれて収率が向上することを見出したが、原料は消失しなか
った。原料 37 と生成物 52 の TLC 上でのスポットの位置は非常に近く、スケールを
大きくした際のカラム分離が非常に困難であるので、反応を完結させるために更に
塩基を検討した。Cs2CO3を用いると原料はきれいに消失し、収率 100%でフラン 52
















Scheme 6-7 50 の合成 
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52 を TBAF で処理することで両シリル基を除去してジオール 51 を収率 100%で
得た。続いて Crabtree 触媒を用いて、水酸基との配位を利用して立体選択的な水素














recrystallized from acetone / hexane 
 








が合成できたので更にフラグメント 34’の合成を進めることにした(Scheme 6-9)。 
 












49  y.78% (4 steps)
H+, CH(OEt)3
ethylene glycol











Scheme 6-9 D 環フラグメント 34'の合成 
 
はじめにジオール 50 の 1 級水酸基のみを臭素化する試みを行った。その結果、臭
素化が進行した後、2 級水酸基がシスの関係にあるために臭素部位と SN2 反応を起
こして 5 員環を形成した環化体 54 のみが得られた。また、ジオール 50 の 2 級水酸
基の選択的酸化をAl2O3 / PhCHO28)やPh3CBF429)を用いて試みたが非常に困難であ
った。そこで工程数はかかるがジオール 50 の１級水酸基のみを選択的に TBS 基で
保護し、2 級水酸基を Dess-Martin 酸化した。更に TBAF で TBS 基を除去し、臭




TBS 基で保護し、２級水酸基を Dess-Martin 酸化した後にケトンをケタールで保護


























Scheme 6-10 ヨウ素体合成の試み 
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更にブロモ体 34’だけでなくカップリング反応の際により反応性が高いヨウ素体
をこれまでの知見を基にして次のような手順で合成を試みた(Scheme 6-10)。
Scheme 6-9 におけるジオール 50 からケトン 49 への変換での中間体 55 をクロロ化
して 56 とし、ケトンを保護してケタール 57 を収率 96%で得ることに成功した。更
に NaI を用いてクロロ体からヨウ素体への変換反応を試みたところ、所望のヨウ素
体ではなく、58 のような環化ヨウ素体を得た。環化体 58 はハロゲン－リチウム交



























れる。また、環化体 58 はハロゲン－リチウム交換すると一連の電子の流れで 55 が
生成すると考えられる。 
以上の結果からヨウ素体の合成は断念し、これまでに合成した AB 環フラグメン












 - 36 -
6.4 フラグメントのカップリングと全合成 
 




















Et2O / THF=10/1, 
-78 oC, 15 min
-78 → -10 oC, 20 → 2 min






single diastereomer  
 
Scheme 6-12  AB 環フラグメント 33’と D 環フラグメント 34’のカップリング 
 
 D 環フラグメント 34’を Et2O / THF=10/1 の混合溶媒中、ハロゲン－リチウム交
換した後、(2-Th)Cu(CN)Li30)を加えて 34’の銅試薬を調製した。ここに A 環フラグ

































Scheme 6-13 カップリング体 59 からの官能基変換 
 
 カップリング体 59 を TsOH･H2O で処理し、アルドール反応前駆体であるジケト
ン 60 を収率 99%で得た。続いてジケトン 60 のアルドール反応について検討した
(Table 6-4)。 
 


























4 61  82% (at 40% conv.)
base (equiv)


















はじめに塩基として KHMDS を用いたところアルドール体 61 は中程度の収率で
あり、副生成物としてα,β－不飽和ケトン 62 も生成した(entry 1)。また、この条件
では反応の再現性に乏しかった。そこで t-BuOK を用いたところアルドール体 61 は
生成せず、副生成物のα,β－不飽和ケトン 62 を高収率で生成した(entry 2)。強塩基
を用いると副反応が進行することから、塩基性がそれほど強くない K2CO3を用いた
が反応は進行しなかった(entry 3)。次に、Cs2CO3を用いたところ原料は消失しない
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ものの副反応が進行することなくアルドール体 61 を合成することに成功した 31)。















Figure 6-5 アルドール体 61 の立体化学の確認 
 
C-6 のβ水素と C-10 の Me 基、C-6 のβ水素と C-8 の水素、C-8 の水素と C-10 の
Me 基、C-8 の水素と C-13 の Me 基にそれぞれ相関が観測された。この結果はアル
ドール体 61 が所望の立体配置を有していることを示唆している。 
このアルドール反応で注目すべき点は、得られたアルドール体 61 が単一のジアス
テレオマーであることである。この反応の選択性の理由は次のように考えられる










R: pseudo-equatorialR: pseudo-axial  
 
Figure 6-6 エノラートのコンホメーション 
 
B 環のエノラートはコンホメーションが half chair である。AB 環はシス縮環した
デヒドロデカリン骨格なので 2 種類のコンホーマー間でのエネルギー差はさほどな
いため、両コンホーマーが速やかに相互変換する平衡が存在すると考えられる。よ
って、AB 環に結合した置換基 R が pseudo-axial にあるコンホメーションのほかに
AB環に結合した置換基Rがpseudo-equatorialにあるコンホメーションも考えられ
る(Figure 6-6)。 


































Figure 6-7 アルドール反応の選択性のメカニズム(1) 
 
置換基 R が pseudo-axial にある場合は立体的な制約からエノラートのβ-face から
しかケトンが接近できないため、速度論的に不利な equatorial attack しか考えられ
ない(Figure 6-7)。更に、得られる生成物は熱力学的に不安定であるので A’ (enolate 
β-face; ketone si-face)とB’ (enolate β-face; ketone re-face)からのルートで反応は進
行しないと考えられる。 






















































C' (enolate β-face; ketone re-face)
D' (enolate α-face; ketone re-face)
E' (enolate β-face; ketone si-face)









Figure 6-8 アルドール反応の選択性のメカニズム(2) 
 
次に、置換基 R が pseudo-equatorial にある C’-F’について考察する(Figure 6-8)。
得られるアルドール体の生成物は 4 種類考えられる。しかし、C’ (enolate β-face; 
ketone re-face)と D’ (enolate α-face; ketone re-face)は反応生成物がいずれも D 環
の 5 員環がトランス縮環しており、熱力学的に非常に不安定である。更にこの反応
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系はそもそも反応点同士が接近できないので起こり得ないルートである。そこで E’ 
(enolate β-face; ketone si-face)と F’ (enolate α-face; ketone si-face)を考える。E’か
らの反応は多少の立体反発はあるものの、エノラートのβ-face からケトンが接近す
る速度論的に有利な axial attack である。しかし、得られる生成物が熱力学的に不
安定であるのですぐに原料に戻ってしまうと考えられる。F’からの反応はエノラー
















1) KH, CS2, MeI
2) n-Bu3SnH





























Scheme 6-14 (+)-digitoxigenin の全合成(1) 
 
アルドール体 61 を DIBAL-H 還元してジオール 63 とした後、キサンテートへと
変換し、スズのヒドリドを用いてキサンテートをラジカル還元的に除去してフラン
64 とした。文献既知の方法 32)に従ってフラン 64 を mCPBA で処理してフラン環を
ヒドロキシブテノリドとし、NaBH4で還元することでブテノリド 65 を 2 工程収率
40%で得ることに成功した。最後に保護基である TBDPS 基を脱保護することで
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(+)-digitoxigenin の全合成が達成される。そこで脱保護の検討を行った(Table 6-5)。 
 
























reagent (excess) solvent time (h) yield












MeOH 60  
 




CsF を用いた反応では基質が分解してしまい(entry 3)、NH4F を用いた場合 34)では
反応は進行しなかった(entry 4)。そこで酸による脱保護も検討したが基質が分解し
てしまった(entry 5)。以上から、ブテノリド 65 の TBDPS 基の脱保護は非常に困難
であることが分かった。そこで TBAF によってフラン 64 の TBDPS 基の脱保護を
行い、最後にフラン環をブテノリドへと変換することにした(Scheme 6-15)。 
 
















































Scheme 6-15 (+)-digitoxigenin の全合成(2) 
 
フラン 64 の TBDPS 基の脱保護は TBAF 存在下、THF を加熱還流することで実
現された。続くフラン環の酸化はこれまで mCPBA を用いていた(Scheme 6-14)。し
かし、生成物は得られるものの低収率であったので、ジオール 66 に対して光を用い
た一重項酸素との反応 35)を行うことにした。酸素、rose bengal、DIPEA 存在下、
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第 7 章 総括 
 


















































Figure 7-1 各種シクロプロパン化合物と(+)-digitoxigenin の不斉全合成 
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実験項 
 
General Information. 1H NMR スペクトル 400MHz 及び 13C NMR スペクトル
100MHz は日本電子 JNM‐AL400 を用いて測定し、1H NMR スペクトル 600MHz
は Bruker AVANCE600 を用いて測定した。各試料の化学シフトはテトラメチルシ
ランを内部標準としたときのケミカルシフトδ値(ppm)で示している。次の略号は
multiplicities を説明するために使われている(s, singlet; d, doublet; t, triplet; q, 
quartet; m, multiplet; br, broad; brs, broad singlet）。また、J 値の単位は Hz であ
る。IR spectra は JASCO FT/IR-8300 を用いて測定した。Melting points (mp)は
Yamato capillary melting point apparatus を用いて測定した。Optical rotation は
1 dm の長さの cell を使用し、JASCO DIP-1000 を用いて測定した。Mass spectra
は早稲田大学物性計測センターに依頼測定した。Chiral HPLC は JASCO PU-980
と UV-970 を用いて測定した。X 線結晶構造解析は Rigaku RAXIS-RAPID を用い
て測定した。全ての反応は、0.25 mm E. Merck silica gel plates (60F-254)を用いて
thin-layer chromatography を行い、UV light 照射や指示薬を用いて加熱すること
により視覚化して確認した。flash column chromatography は関東化学中性シリカ
ゲル(63-210 μm)、関東化学中性シリカゲル(40-50 μm)のいずれかを充填剤として使
用した。Preparative thin-layer chromatography (PTLC)separations は 0.3 mm E. 

















toluene  ：Na を入れて使用直前に蒸留。 
MeOH ：I2によって活性化したマグネシウムを入れて蒸留し、MS3A を入れて 
保存。 
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（手法 A）MeSO2Ph (0.923 g , 5.91 mmol)に THF (60 ml)を加えて 0 oC で撹拌した。そ
こに n-BuLi (1.59 M in hexane, 7.4 ml, 11.8 mmol)を加えた。黄色の懸濁溶液にカニュ
ーレを用いて methyl 4-pentenoate (0.710 g , 6.2 mmol)を THF (1 ml×3)で加えて 30 min
撹拌した。sat. NH4Cl aq (50 ml)で quench し、Et2O (30 ml)、CH2Cl2 (30 ml×2)で抽出
した。有機層を合わせて brine (100 ml)で洗浄後、Na2SO4 で乾燥し、減圧下溶媒を除
去した。これをシリカゲルカラムクロマトグラフィー(hexane / ethyl acetate = 6/1)で単
離し、3a (1.22 g , 82%)が無色の液体として得られた。 
IR (neat): 3076, 2988, 2932, 1724, 1644, 1448, 1400, 1368, 1324, 1236, 1156, 1086, 1070, 
1026, 1000, 918, 796, 762, 738, 690 cm-1; 1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ=7.89 (d, J=8.1 Hz, 
2H), 7.69 (t, J=7.6 Hz, 1H), 7.58 (dd, J=8.1, 7.6 Hz, 2H), 5.77 (ddt, J=16.8, 10.3, 6.6 Hz, 
1H), 5.03 (dd, J=16.8, 1.2 Hz, 1H), 5.01 (dd, J=10.3, 1.2 Hz, 1H), 4.15 (s, 2H), 2.82 (t, J=7.1 
Hz, 2H), 2.33 (dt, J=7.1, 6.6 Hz, 2H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3): δ=197.2, 138.5, 136.0, 
134.2, 129.3, 128.2, 115.8, 66.9, 43.5, 27.1; HRMS (FAB+): m/z calcd for C12H14O3SH+ 










（手法 B） 3a (1.07 g, 4.49 mmol)に CH3CN (90 ml)を加えて 0 oC で撹拌した。そこに
Et3N (1.5 ml, 10.8 mmol)を加え、カニューレを用いて TsN3 (1.42 g, 7.18 mmol)を
CH3CN (2 ml×3)で加えて rt で一晩撹拌した。溶液を濃縮し、Et2O (600 ml)で希釈後
KOH aq (2.85 M, 50 ml)を加えて分液し、更に有機層に KOH aq (1.43 M, 50 ml)を加え
て分液し、水層をエーテル(80 ml×2)で抽出した。有機層を合わせて brine (200 ml)
で洗浄後、Na2SO4 で乾燥し、減圧下溶媒を除去した。これをシリカゲルカラムクロ
マトグラフィー(hexane / ethyl acetate = 20/1)で単離し、4a (1.01 g , 85%)が黄色の固体
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として得られた。 
IR (KBr): 2122, 1661, 1447, 1331, 1228, 1185, 1157, 1083 cm-1; 1H NMR (400 MHz, 
CDCl3): δ=7.98 (d, J=8.1 Hz, 2H), 7.68 (t, J=7.6 Hz, 1H), 7.59 (dd, J=8.1, 7.6 Hz, 2H), 5.72 
(ddt, J=16.7, 10.5, 6.6 Hz, 1H), 4.96 (dd, J=16.7, 1.2 Hz, 1H), 4.95 (dd, J=10.5, 1.2 Hz, 1H), 
2.66 (t, J=7.3 Hz, 2H), 2.31 (dt, J=7.3, 6.6 Hz, 2H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3): δ=187.5, 
141.9, 135.9, 134.1, 129.5, 127.2, 115.9, 38.3, 27.6; HRMS (FAB+): m/z calcd for 










（手法 C）toluene 共沸した[CuOTf]2･C6H6 (1.2 mg, 2.4 μmol)に toluene (1ml)を加えて
撹拌した。そこにカニューレを用いて toluene 共沸したリガンド 2a (1.9 mg, 7.1 μmol)
を toluene (1 ml×3)で加えた。更に toluene 共沸した 4a (12.6 mg, 48 μmol)を toluene (1 
ml×3)で加えて rt で 2 h 撹拌した。NH4OH (2 ml)と sat. NH4Cl aq (2 ml)で quench し、
Et2O (5 ml)と CH2Cl2 (5 ml×2)で抽出する。有機層を合わせて brine (10 ml) で洗浄後、
Na2SO4 で乾燥し、減圧下溶媒を除去した。これを PTLC (benzene / ethyl acetate = 2/1)
で単離し、5a (10.3 mg, 91%, 65% ee)が白色の固体として得られた。 
IR (KBr): 1731, 1446, 1304, 1149, 1034 cm-1; 1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ=8.05 (d, 
J=8.1 Hz, 2H), 7.65 (t, J=7.3 Hz, 1H), 7.56 (dd, J=8.1, 7.3 Hz, 2H), 3.09-3.01 (m, 1H), 
2.33-2.15 (m, 4H), 2.10-1.96 (m, 1H), 1.54 (dd, J=5.6, 3.8 Hz, 1H); 13C NMR (100 MHz, 
CDCl3): δ=203.2, 139.3, 133.6, 128.8, 128.6, 53.1, 33.6, 31.1, 20.5, 20.3; HRMS (FAB+): 
m/z calcd for C12H12O3SH+ 237.0585, found 237.0545; Rf = 0.35 (hexane / ethyl acetate = 
1/1); mp 114-115 ºC (recrystallized from CH2Cl2 / hexane); [α]D24 -62.1 (c 0.60, CHCl3, 
>99.5% ee); HPLC (254 nm): Daicel CHIRALCEL OD-H 0.46 cm φ×25 cm; hexane / 
isopropanol = 3/1; flow rate = 0.5 ml/min; retention time: 21.3 min for major, 23.3 min for 
minor; X-ray crystallographic data: formula weight = 236.29 (C12H12O3S), CuKα radiation 
(λ = 1.54178 Å), data collection temp = 93.1 K, orthorhombic, space group P212121 (No. 19), 
Z = 4, a = 6.2833(5) Å, b = 9.722(1) Å, c = 17.974(2) Å, α = 90 o, β = 90 o, γ = 90 o, V = 
1097.9(2) Å3, μ (CuKα) = 25.39 cm-1, F(000) = 496.00, Dcalcd. = 1.429 g/cm3, The final cycle 
of full-matrix least-squares refinement was based on 1971 observed reflections (I>3.00σ(I)) 
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（手法 D）MeSO2Mes (0.498 g, 2.51 mmol)に THF (20 ml)を加えて 0 oC で撹拌した。
そこに n-BuLi (1.57 M in hexane, 3.2 ml, 5.02 mmol)を加えて rt で 1 h 撹拌した。オレ
ンジ色の懸濁溶液を 0 oC とし、カニューレを用いて ethyl 4-pentenoate (0.324 g, 2.5 
mmol)を THF (2 ml×3)で加えて 1 h 撹拌した。sat. NH4Cl aq (20 ml)で quench し、Et2O 
(5 ml)と CH2Cl2 (10 ml×3)で抽出する。有機層を合わせて brine (20 ml)で洗浄後、
Na2SO4 で乾燥し、減圧下溶媒を除去した。これをシリカゲルカラムクロマトグラフ
ィー(benzene / ethyl acetate = 400/1)で単離し、3b (0.567 g, 81%)が白色の固体として得
られた。 
IR (KBr): 3002, 2977, 2948, 2920, 1715, 1604, 1441, 1401, 1282, 1236, 1173, 929, 739 
cm-1; 1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ=6.98 (s, 2H), 5.77 (ddt, J=17.1, 10.3, 6.6 Hz, 1H), 5.04 
(ddt, J=17.1, 1.7, 1.7 Hz, 1H), 4.99 (ddt, J=10.3, 1.7, 1.2 Hz, 1H), 4.14 (s, 2H), 2.84 (t, 
J=7.3 Hz, 2H), 2.63 (s, 6H), 2.36-2.30 (m, 2H), 2.32 (s, 3H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3): 
δ=197.5, 143.9, 140.0, 136.1, 132.8, 132.4, 115.8, 66.4, 43.9, 27.2, 22.9, 21.1; HRMS 
(FAB+): m/z calcd for C15H20O3SH+ 281.1211, found 281.1233; Rf = 0.11 (hexane / ethyl 











(hexane / ethyl acetate = 50/1)で単離し、4b (quant.)が黄色の固体として得られた。 
IR (KBr): 2116, 1674, 1326, 1235, 1175, 1147, 910, 665, 597 cm-1; 1H NMR (400 MHz, 
CDCl3): δ=7.01 (s, 2H), 5.65 (ddt, J=17.1, 10.3, 6.6 Hz, 1H), 4.95-4.88 (m, 2H), 2.65 (s, 6H), 
2.50 (t, J=7.6 Hz, 2H), 2.33 (s, 3H), 2.28-2.21 (m, 2H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3): 
δ=188.2, 144.1, 140.0, 135.8, 134.9, 132.5, 115.7, 38.0, 27.6, 22.6, 21.1; HRMS (FAB+): 
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m/z calcd for C15H18N2O3SH+ 307.1116, found 307.1161; Rf = 0.60 (hexane / ethyl acetate = 









手法 C と同様の手順により合成した。リガンド 2e を使用し、rt で 2 h、50 oC で 2.5 
h 撹拌した。PTLC (benzene / ethyl acetate = 10/1)で単離し、5b (87%, 93% ee)が白色の
固体として得られた。 
IR (KBr): 2969, 1728, 1605, 1297, 1272, 1252, 1211, 1137, 1034, 959, 870, 673, 513 cm-1; 
1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ=6.97 (s, 2H), 3.02-2.96 (m, 1H), 2.69 (s, 6H), 2.37 (dd, 
J=8.8, 5.6 Hz, 1H), 2.30 (s, 3H), 2.29-2.19 (m, 3H), 2.10-2.04 (m, 1H), 1.63 (t, J=5.6 Hz, 
1H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3): δ=203.9, 143.2, 140.8, 133.0, 132.1, 55.1, 33.5, 31.6, 
23.2, 21.0, 20.6, 20.5; HRMS (FAB+): m/z calcd for C15H18O3SH+ 279.1055, found 
279.1053; Rf = 0.30 (hexane / ethyl acetate = 2/1); mp 110 ºC (recrystallized from CH2Cl2 / 
hexane); [α]D23 -29.1 (c 0.89, CHCl3, 99% ee); HPLC (254 nm): Daicel CHIRALPAK AS-H 
0.46 cm φ×25 cm; hexane / isopropanol = 3/1; flow rate = 0.2 ml/min; retention time: 61.8 
min for major, 65.9 min for minor; X-ray crystallographic data: formula weight = 278.37 
(C15H18O3S), MoKα radiation (λ = 0.71069 Å), data collection temp = 93.1 K, monoclinic, 
space group P1211 (No. 4), Z = 2, a = 7.1956(4) Å, b = 9.8812(6) Å, c = 10.0669(5) Å, α = 
90 o, β = 107.374(2) o, γ = 90 o, V = 683.11(6) Å3, μ (MoKα) = 2.38 cm-1, F(000) = 296.00, 
Dcalcd. = 1.353 g/cm3, The final cycle of full-matrix least-squares refinement was based on 
1619 observed reflections (I>3.00σ(I)) and 192 variable parameters, R = 0.032, Rw = 0.094, 
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手法 D と同様の手順により合成した。シリカゲルカラムクロマトグラフィー
(hexane / ethyl acetate = 9/1)で単離し、3c (80%)が白色の固体として得られた。 
IR (KBr): 2943, 1719, 1601, 1314, 1177, 1156, 1142, 735, 514 cm-1; 1H NMR (400 MHz, 
CDCl3): δ=6.98 (s, 2H), 4.74 (s, 1H), 4.66 (s, 1H), 4.15 (s, 2H), 2.87 (t, J=7.6 Hz, 2H), 2.63 
(s, 6H), 2.31 (s, 3H), 2.28 (t, J=7.6 Hz, 2H), 1.72 (s, 3H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3): 
δ=197.7, 143.9, 143.5, 140.0, 132.8, 132.3, 110.7, 66.8, 43.0, 31.0, 22.9, 22.6, 21.1; HRMS 
(FAB+): m/z calcd for C16H22O3SH+ 295.1368, found 295.1368; Rf = 0.36 (hexane / ethyl 











(hexane / ethyl acetate = 50/1)で単離し、4c (66%)が黄色の固体として得られた。 
IR (KBr): 2970, 2942, 2114, 1673, 1652, 1602, 1458, 1444, 1323, 1302, 1269, 1237, 1176, 
1146, 894, 665, 597, 536 cm-1; 1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ=7.01 (s, 2H), 4.67 (s, 1H), 
4.48 (s, 1H), 2.66 (s, 6H), 2.54 (t, J=7.6 Hz, 2H), 2.32 (s, 3H), 2.19 (t, J=7.6 Hz, 2H), 1.62 (s, 
3H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3): δ=188.3, 144.1, 143.4, 140.0, 134.9, 132.5, 110.4, 37.1, 
31.1, 22.6, 21.1; HRMS (FAB+): m/z calcd for C16H20N2O3SH+ 321.1273, found 321.1300; 









 手法 C と同様の手順により合成した。リガンド 2e を使用し、50 oC で 2 h 撹拌し
た。PTLC (benzene / ethyl acetate = 10/1)で単離し、5c (90%, 98% ee)が白色の固体とし
て得られた。 
IR (KBr): 2937, 2877, 1739, 1603, 1562, 1454, 1300, 1138, 661 cm-1; 1H NMR (400 MHz, 
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CDCl3): δ=6.96 (s, 2H), 2.65 (s, 6H), 2.38 (d, J=5.4 Hz, 1H), 2.30 (s, 3H), 2.26-2.07 (m, 4H), 
1.84 (s, 3H), 1.80 (d, J=5.4 Hz, 1H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3): δ=204.3, 142.9, 140.3, 
135.2, 131.9, 58.4, 41.8, 33.7, 29.2, 28.3, 23.2, 21.1, 18.8; HRMS (FAB+): m/z calcd for 
C16H20O3SH+ 293.1211, found 293.1225; Rf = 0.30 (hexane / ethyl acetate = 2/1); mp 
123-125 ºC (recrystallized from CH2Cl2 / hexane); [α]D28 -138.6 (c 0.61, CHCl3, >99.5% ee); 
HPLC (254 nm): Daicel CHIRALPAK AS-H 0.46 cm φ×25 cm; hexane / isopropanol = 3/1; 










 5c (396.7 mg, 1.357 mmol)、NH2OH･HCl (295.5 mg, 4.252 mmol)、CH3CO2Na (580.5 
mg, 7.077 mmol)に EtOH (13 ml)を加え、rt で 48 h 撹拌した。減圧下溶媒を除去し、
白色の残渣を CH2Cl2 (10 ml)で溶解し、沈殿物をろ過して除去した。ろ液の溶媒を減
圧下除去し、シリカゲルカラムクロマトグラフィー(hexane / Et2O = 4/1)で単離し、
(E,1R,5R)-1-mesitylsulfonyl-5-methylbicyclo[3.1.0]hexan-2-one oxime (406.2 mg, 97%)が
白色の固体として得られた。 
IR (KBr): 3176, 1655, 1637, 1604, 1560, 1509, 1459, 1300, 1138, 935 cm-1; 1H NMR (400 
MHz, CDCl3): δ=6.90 (s, 2H), 6.70 (s, 1H), 3.01-2.93 (m, 1H), 2.64 (s, 6H), 2.29 (s, 3H), 
2.23 (d, J=5.2 Hz, 1H), 2.08-1.89 (m, 3H), 1.78 (s, 3H), 1.49 (d, J=5.2 Hz, 1H); 13C NMR 
(100 MHz, CDCl3): δ=161.2, 142.3, 139.9, 137.1, 131.6, 54.7, 40.2, 31.2, 28.6, 23.4, 23.2, 
21.0, 18.5; HRMS (FAB+): m/z calcd for C16H21NO3SH+ 308.1321, found 308.1286; Rf = 


















 (E,1R,5R)-1-mesitylsulfonyl-5-methylbicyclo[3.1.0]hexan-2-one oxime (35.0 mg, 114 
μmol)、DMAP (19.1 mg, 156 μmol)の CH2Cl2 (2 ml)溶液にカニューレを用いて
p-bromobenzoylchloride (30.2 mg, 138 μmol)を CH2Cl2 (0.5 ml×3)で加え、rt で 20.5 h 撹
拌した。sat. NH4Cl aq (5 ml)で quench し、Et2O (10 ml)と CH2Cl2 (10 ml×2)で抽出する。
有機層を合わせて brine (5 ml)で洗浄後、Na2SO4 で乾燥し、減圧下溶媒を除去した。
これを PTLC (benzene / ethyl acetate = 10/1)で単離し、5c-X (53.6 mg, 96%)が白色の固
体として得られた。 
IR (KBr): 1754, 1655, 1637, 1591, 1560, 1509, 1459, 1305, 1255, 1140, 1087, 1065, 905 
cm-1; 1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ=7.77 (d, J=8.5 Hz, 2H), 7.54 (d, J=8.5 Hz, 2H), 6.99 (s, 
2H), 3.16-3.05 (m, 1H), 2.72 (s, 6H), 2.41 (d, J=5.6 Hz, 1H), 2.31 (s, 3H), 2.23-2.01 (m, 3H), 
1.85 (s, 3H), 1.65 (d, J=5.6 Hz, 1H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3): δ=169.5, 161.5, 142.7, 
140.4, 136.1, 132.0, 131.7, 130.8, 128.2, 127.8, 54.9, 41.3, 31.2, 28.8, 25.4, 23.6, 21.2, 18.4; 
HRMS (FAB+): m/z calcd for C23H24NO4SBrH+ 490.0688, found 490.0676; Rf = 0.56 
(benzene / ethyl acetate = 10/1); mp 146-148 ºC (recrystallized from hexane / ethyl acetate); 
[α]D35 -28.3 (c 0.84, CHCl3, 98% ee); X-ray crystallographic data: formula weight = 533.5 
(C26H31BrNO4S), MoKα radiation (λ = 0.7107 Å), data collection temp = 93.1 K, 
monoclinic, space group C121 (No. 5), Z = 4, a = 27.530(3) Å, b = 12.791(1) Å, c = 
7.2049(6) Å, α = 90 o, β = 95.019(2) o, γ = 90 o, V = 2527.4(4) Å3, μ (MoKα) = 17.46 
cm-1, F(000) = 1108.00, Dcalcd. = 1.402 g/cm3, The final cycle of full-matrix least-squares 
refinement was based on 4491 observed reflections (I>3.00σ(I)) and 403 variable parameters, 
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手法 D と同様の手順により合成した。シリカゲルカラムクロマトグラフィー
(hexane / ethyl acetate = 6/1)で単離し、3d (75%)が白色の固体として得られた。 
IR (KBr): 3012, 2980, 2941, 1717, 1600, 1452, 1401, 1300, 1187, 1137, 1054, 1034, 968 
cm-1; 1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ=6.99 (s, 2H), 5.63 (dt, J=1.7, 1.2 Hz, 1H), 5.42 (d, 
J=1.7 Hz, 2H), 4.16 (s, 2H), 3.01 (t, J=7.6 Hz, 2H), 2.71 (dt, J=7.6, 1.2 Hz, 2H), 2.63 (s, 6H), 
2.32 (s, 3H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3): δ=196.3, 144.0, 139.9, 132.7, 132.4, 131.7, 
118.0, 67.0, 43.2, 35.1, 22.9, 21.1; HRMS (FAB+): m/z calcd for C15H19BrO3SH+ 359.0317, 










benzene (1.5 ml)と THF (0.5 ml)の混合溶媒に NaH (60%, 22.7 mg, 0.57 mmol)を懸濁
させて 0 oC にし、そこにカニューレを用いて 3d (0.177 g, 0.49 mmol)を benzene (1 ml
×3)で加えて 1 h 撹拌した。白色懸濁溶液にカニューレを用いて TsN3 (0.109 g , 0.55 
mmol)を benzene (1 ml×3)で加えて rt で 6 h 撹拌した。セライトろ過し、減圧下溶媒
を除去した。これを PTLC (hexane / ethyl acetate = 4/1)した後、ショートカラム(hexane 
/ CH2Cl2 = 4/1)で単離し、4d (93.0 mg, 49%)が黄色の固体として得られた。 
IR (KBr): 2946, 2101, 1675, 1599, 1459, 1397, 1327, 1291, 1240, 1191, 1143, 1031, 901, 
854 cm-1; 1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ=7.01 (s, 2H), 5.52-5.49 (m, 1H), 5.35 (d, J=1.7 Hz, 
2H), 2.70-2.61 (m, 4H), 2.66 (s, 6H), 2.32 (s, 3H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3): δ=186.9, 
144.2, 140.1, 134.8, 132.5, 131.5, 118.1, 37.4, 35.2, 22.6, 21.1; HRMS (FAB+): m/z calcd 
for C15H17BrN2O3SH+ 385.0221, found 385.0203; Rf = 0.45 (hexane / ethyl acetate = 4/1); 
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手法 C と同様の手順により合成した。リガンド 2e を使用し、50 oC で 2.5 h 撹拌し
た。シリカゲルカラムクロマトグラフィー(hexane / ethyl acetate = 15/1)で単離し、5d 
(63%, 98% ee)が白色の固体として得られた。 
IR (KBr): 1746, 1309, 1260, 1233, 1201, 1142 cm-1; 1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ=6.98 (s, 
2H), 2.91 (d, J=6.6 Hz, 1H), 2.65 (s, 6H), 2.72-2.64 (m, 2H), 2.37-2.17 (m, 2H), 2.32 (s, 3H), 
2.19 (d, J=6.6 Hz, 1H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3): δ=200.6, 143.6, 140.7, 134.2, 132.1, 
56.6, 40.9, 35.1, 32.9, 31.2, 23.4, 21.1; HRMS (FAB+): m/z calcd for C15H17BrO3SH+ 
357.0160, found 357.0198; Rf = 0.40 (hexane / ethyl acetate = 2/1); mp 159 ºC 
(recrystallized from CH2Cl2 / hexane); [α]D29 -98.5 (c 0.40, CHCl3, 98% ee); HPLC (254 
nm): Daicel CHIRALCEL OD-H 0.46 cm φ×25 cm; hexane / isopropanol = 3/1; flow rate = 
0.5 ml/min; retention time: 17.7 min for minor, 19.5 min for major; X-ray crystallographic 
data: formula weight = 357.26 (C15H17BrO3S), MoKα radiation (λ = 0.71069 Å), data 
collection temp = 93.1 K, monoclinic, space group P1211 (No. 4), Z = 4, a = 5.9304(3) Å, b 
= 16.493(1) Å, c = 14.995(1) Å, α = 90 o, β = 89.053(3) o, γ = 90 o, V = 1466.4(2) Å3, μ 
(MoKα) = 29.57 cm-1, F(000) = 728.00, Dcalcd. = 1.618 g/cm3, The final cycle of full-matrix 
least-squares refinement was based on 5051 observed reflections (I>3.00σ(I)) and 397 










(hexane / ethyl acetate = 6/1)で単離し、3e (85%)が無色の液体として得られた。 
IR (neat): 2976, 2940, 1722, 1604, 1452, 1402, 1380, 1320, 1188, 1178, 1150, 1054, 582 
cm-1; 1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ=6.98 (s, 2H), 5.06-4.99 (m, 1H), 4.13 (s, 2H), 2.75 (t, 
J=7.3 Hz, 2H), 2.63 (s, 6H), 2.32 (s, 3H), 2.25 (dt, J=7.3, 7.1 Hz, 2H), 1.66 (d, J=1.0 Hz, 
3H), 1.59 (s, 3H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3): δ=198.0, 143.8, 139.9, 133.1, 132.8, 132.3, 
121.9, 66.7, 44.8, 25.6, 22.8, 22.0, 21.1, 17.6; HRMS (FAB+): m/z calcd for C17H24O3SH+ 














手法 B と同様の手順により合成した。PTLC (1 回目 hexane / ethyl acetate = 4/1、2
回目 hexane / CH2Cl2 = 1/1)で単離し、4e (66%)が黄色の固体として得られた。 
IR (KBr): 2960, 2110, 1667, 1458, 1328, 1271, 1242, 1187, 1147, 671 cm-1; 1H NMR (400 
MHz, CDCl3): δ=7.00 (s, 2H), 4.93-4.86 (m, 1H), 2.65 (s, 6H), 2.43 (t, J=7.3 Hz, 2H), 2.32 
(s, 3H), 2.20 (dt, J=7.3, 7.3 Hz, 2H), 1.63 (d, J=1.0 Hz, 3H), 1.51 (s, 3H); 13C NMR (100 
MHz, CDCl3): δ=188.5, 143.9, 140.0, 134.9, 133.5, 132.3, 121.4, 39.1, 25.6, 22.6, 22.5, 21.0, 
17.5; HRMS (FAB+): m/z calcd for C17H22N2O3SH+ 335.1429, found 335.1427; Rf = 0.56 









手法 C と同様の手順により合成した。CuOTf (20 mol%)とリガンド 2e (30 mol%)を
使用し、rt で 5 h 撹拌した。PTLC (benzene / ethyl acetate = 10/1)で単離し、5e (84%, 92% 
ee)が白色の固体として得られた。 
IR (KBr): 2940, 1728, 1604, 1458, 1378, 1306, 1233, 1141, 1100, 848, 655 cm-1; 1H NMR 
(400 MHz, CDCl3): δ=6.91 (s, 2H), 2.84 (d, J=6.8 Hz, 1H), 2.71 (s, 6H), 2.32-2.02 (m, 3H), 
2.27 (s, 3H), 1.93-1.86 (m, 1H), 1.75 (s, 3H), 1.23 (s, 3H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3): 
δ=205.6, 142.9, 140.1, 134.7, 131.9, 65.0, 44.0, 39.5, 36.0, 22.9, 22.3, 21.0, 18.1, 17.6; 
HRMS (FAB+): m/z calcd for C17H22O3SH+ 307.1368, found 307.1406; Rf = 0.40 (hexane / 
ethyl acetate = 2/1); mp 139-140 ºC (recrystallized from hexane / ethyl acetate); [α]D28 -53.2 
(c 0.47, CHCl3, >99.5% ee); HPLC (254 nm): Daicel CHIRALPAK AS-H 0.46 cm φ×25 
cm; hexane / isopropanol = 3/1; flow rate = 0.5 ml/min; retention time: 11.7 min for minor, 
15.5 min for major; X-ray crystallographic data: formula weight = 306.42 (C17H22O3S), 
MoKα radiation (λ = 0.71069 Å), data collection temp = 93.1 K, orthorhombic, space group 
P212121 (No. 19), Z = 4, a = 8.4018(2) Å, b = 12.7916(3) Å, c = 14.8966(3) Å, α = 90 o, β = 
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90 o, γ = 90 o, V = 1600.97(6) Å3, μ (MoKα) = 2.09 cm-1, F(000) = 656.00, Dcalcd. = 1.271 
g/cm3, The final cycle of full-matrix least-squares refinement was based on 3055 observed 
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第 2 章の手法 A と同様の手順により合成した。シリカゲルカラムクロマトグラフ
ィー(hexane / ethyl acetate = 6/1)で単離し、6a (0.775 g, 85%)が白色の固体として得ら
れた。 
IR (KBr): 2972, 2928, 1716, 1446, 1404, 1366, 1322, 1302, 1152, 1086 cm-1; 1H NMR (400 
MHz,CDCl3): δ=7.89 (d, J=8.1 Hz, 2H), 7.69 (t, J=7.6 Hz, 1H), 7.59 (dd, J=8.1, 7.6 Hz, 2H), 
5.74 (ddt, J=17.1, 10.3, 6.8 Hz, 1H), 5.05-4.95 (m, 2H), 4.14 (s, 2H), 2.72 (t, J=7.3 Hz, 2H), 
2.05 (dt, J=7.1, 6.8 Hz, 2H), 1.68 (tt, J=7.3, 7.1 Hz, 2H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3): δ= 
197.8, 138.6, 137.4, 134.2, 129.3, 128.2, 115.5, 66.9, 43.6, 32.7, 22.2; HRMS (FAB+): m/z 
calcd for C13H16O3SH+ 253.0898, found 253.0898; Rf = 0.15 (hexane / ethyl acetate = 4/1); 










第 2 章の手法 B と同様の手順により合成した。シリカゲルカラムクロマトグラフ
ィー(hexane / ethyl acetate = 20/1)で単離し、7a (0.714 g, 84%)が黄色の固体として得ら
れた。 
IR (KBr): 2120, 1670, 1638, 1448, 1408, 1364, 1332, 1312, 1294, 1222, 1178, 1158, 1086, 
916 cm-1; 1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ=7.98 (d, J=7.8 Hz, 2H), 7.68 (t, J=7.3 Hz, 1H), 
7.59 (dd, J=7.8, 7.3 Hz, 2H), 5.74-5.60 (m, 1H), 4.99-4.90 (m, 2H), 2.55 (t, J=7.3 Hz, 2H), 
2.02 (dt, J=7.1, 7.1 Hz, 2H), 1.67 (tt, J=7.3, 7.1 Hz, 2H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3): 
δ=188.1, 142.0, 137.3, 134.1, 129.4, 127.2, 115.6, 38.3, 32.8, 22.7; HRMS (FAB+): m/z 
calcd for C13H14N2O3SH+ 279.0803, found 279.0837; Rf = 0.31 (hexane / ethyl acetate = 
4/1); mp 42 ºC 







第 2 章の手法 C と同様の手順により合成した。リガンド 2a を使用し、rt で 2 h 撹
拌した。シリカゲルカラムクロマトグラフィー(hexane / ethyl acetate = 8/1)で単離し、
8a (58%, 92% ee)が白色の固体として得られた。また、9a 及び 6a の混合物 (19%, 20/1)
が白色の固体として得られた。 
IR (KBr): 2956, 1698, 1448, 1326, 1306, 1150, 1090, 920 cm-1; 1H NMR (400 MHz, 
CDCl3): δ=8.01 (d, J=7.8 Hz, 2H), 7.62 (t, J=7.3 Hz, 1H), 7.53 (dd, J=7.8, 7.3 Hz, 2H), 
2.92-2.81 (m, 1H), 2.31 (ddd, J=18.1, 4.4, 3.5 Hz, 1H), 2.20-2.00 (m, 3H), 1.94 (dd, J=9.4, 
6.1 Hz, 1H), 1.75 (ddd, J=14.5, 4.2, 3.2 Hz, 1H), 1.66 (dd, J=6.6, 5.1 Hz, 1H), 1.64-1.53 (m, 
1H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3): δ=199.5, 140.0, 133.4, 129.2, 128.6, 51.0, 38.0, 24.5, 
21.1, 17.7, 17.0; HRMS (FAB+): m/z calcd for C13H14O3SH+ 251.0742, found 251.0764; Rf 
= 0.07 (hexane / ethyl acetate = 4/1); mp 155-156 ºC (recrystallized from CH2Cl2 / hexane); 
[α]D21 -97.4 (c 1.27, CHCl3, 99% ee); HPLC (254 nm): Daicel CHIRALCEL OD-H 0.46 
cm φ×25 cm; hexane / isopropanol = 3/1; flow rate = 0.5 ml/min; retention time: 22.8 min 
for minor, 25.0 min for major; X-ray crystallographic data: formula weight = 250.31 
(C13H14O3S), MoKα radiation (λ = 0.71075 Å), data collection temp = 93.1 K, orthorhombic, 
space group P212121 (No. 19), Z = 4, a = 5.949(1) Å, b = 9.726(3) Å, c = 20.558(5) Å, α = 
90 o, β = 90 o, γ = 90 o, V = 1189.4(5) Å3, μ (MoKα) = 2.65 cm-1, F(000) = 528.00, Dcalcd. = 
1.398 g/cm3, The final cycle of full-matrix least-squares refinement was based on 2581 
observed reflections (I>3.00σ(I)) and 212 variable parameters, R = 0.031, Rw = 0.083, Flack 









IR (KBr): 2932, 1748, 1448, 1308, 1150, 1080, 824 cm-1; 1H NMR (400 MHz, CDCl3): 
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δ=7.88 (d, J=7.8 Hz, 2H), 7.68 (t, J=7.3 Hz, 1H), 7.58 (dd, J=7.8, 7.3 Hz, 2H), 5.88 (ddd, 
J=17.1, 10.5, 6.3 Hz, 1H), 5.13 (d, J=17.1 Hz, 1H), 5.11 (d, J=10.5 Hz, 1H), 3.59-3.54 (m, 
2H), 2.51-2.32 (m, 3H), 1.82-1.71 (m, 1H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3): δ=205.8, 138.0, 
137.7, 134.1, 129.0, 129.0, 116.1, 73.9, 41.3, 38.4, 26.3; HRMS (FAB+): m/z calcd for 










第 2 章の手法 A と同様の手順により合成した。シリカゲルカラムクロマトグラフ
ィー(hexane / ethyl acetate = 7/1)で単離し、6b (1.01 g, 88%)が無色の液体として得られ
た。 
IR (neat): 2928, 1722, 1448, 1404, 1366, 1308, 1158, 1082, 884 cm-1; 1H NMR (400 MHz, 
CDCl3): δ=7.89 (d, J=7.8 Hz, 2H), 7.69 (t, J=7.3 Hz, 1H), 7.58 (dd, J=7.8, 7.3 Hz, 2H), 4.73 
(s, 1H), 4.66 (s, 1H), 4.14 (s, 2H), 2.70 (t, J=7.1 Hz, 2H), 2.00 (t, J=7.3 Hz, 2H), 1.72 (tt, 
J=7.3, 7.1 Hz, 2H), 1.69 (s, 3H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3): δ=197.9, 144.5, 138.6, 134.2, 
129.3, 128.2, 110.8, 66.9, 43.7, 36.7, 22.2, 20.9; HRMS (FAB+): m/z calcd for C14H18O3SH+ 











第 2 章の手法 B と同様の手順により合成した。シリカゲルカラムクロマトグラフ
ィー(hexane / ethyl acetate = 15/1)で単離し、7b (0.927 g, 84%)が黄色の液体として得ら
れた。 
IR (neat): 2116, 1668, 1338, 1156 cm-1; 1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ=7.98 (d, J=8.1 Hz, 
2H), 7.68 (t, J=7.3 Hz, 1H), 7.59 (dd, J=8.1, 7.3 Hz, 2H), 4.68 (s, 1H), 4.59 (s, 1H), 2.53 (t, 
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J=7.3 Hz, 2H), 1.97 (t, J=7.3 Hz, 2H), 1.72 (tt, J=7.3, 7.3 Hz, 2H), 1.64 (s, 3H); 13C NMR 
(100 MHz, CDCl3): δ=188.1, 144.4, 141.9, 134.1, 129.4, 127.3, 110.8, 38.4, 36.8, 22.1, 21.3; 
HRMS (FAB+): m/z calcd for C14H16N2O3SH+ 293.0960, found 293.0960; Rf = 0.39 (hexane 









第 2 章の手法 C と同様の手順により合成した。リガンド 2e を使用し、rt で 2 h 撹
拌した。シリカゲルカラムクロマトグラフィー(hexane / ethyl acetate = 8/1)で単離し、
8b (62%, 93% ee)が白色の固体として得られた。また、9b 及び 6b の混合物 (15%, 18/1)
が白色の固体として得られた。 
IR (KBr): 2932, 1692, 1448, 1306, 1290, 1148, 1110 cm-1; 1H NMR (400 MHz, CDCl3): 
δ=7.98 (d, J=7.8 Hz, 2H), 7.58 (t, J=7.1 Hz, 1H), 7.51 (dd, J=7.8, 7.1 Hz, 2H), 2.32 (ddd, 
J=18.6, 7.3, 2.7 Hz, 1H), 2.29 (d, J=6.1 Hz, 1H), 2.17 (ddd, J=18.6, 11.0, 8.1 Hz, 1H), 2.17 
(d, J=6.1 Hz, 1H), 2.02-1.95 (m, 2H), 1.87 (s, 3H), 1.77-1.66 (m, 1H), 1.66-1.55 (m, 1H); 
13C NMR (100 MHz, CDCl3): δ=200.3, 142.3, 132.9, 128.6, 128.3, 58.2, 37.1, 37.0, 31.1, 
23.9, 20.1, 17.2; HRMS (FAB): m/z calcd for C14H16O3SH+ 265.0898, found 265.0898; Rf = 
0.13 (hexane / ethyl acetate = 4/1); mp 117-119 ºC (recrystallized from CH2Cl2 / hexane); 
[α]D23 -139.8 (c 0.98, CHCl3, >99% ee) ; HPLC (254 nm): Daicel CHIRALPAK AS-H 0.46 
cm φ×25 cm; hexane / isopropanol = 3/1; flow rate = 0.5 ml/min; retention time: 38.4 min 
for major, 48.9 min for minor; X-ray crystallographic data: formula weight = 264.34 
(C14H16O3S), MoKα radiation (λ = 0.71075 Å), data collection temp = 93.1 K, monoclinic, 
space group P1211 (No. 4), Z = 4, a = 5.881(2) Å, b = 16.586(8) Å, c = 13.370(5) Å, α = 90 
o, β = 95.37(2) o, γ = 90 o, V = 1298.3(9) Å3, μ (MoKα) = 2.46 cm-1, F(000) = 560.00, Dcalcd. 
= 1.352 g/cm3, The final cycle of full-matrix least-squares refinement was based on 5569 
observed reflections (I>3.00σ(I)) and 455 variable parameters, R = 0.030, Rw = 0.077, Flack 













IR (KBr): 1748, 1450, 1308, 1152, 1082 cm-1; 1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ=7.87 (d, 
J=7.8 Hz, 2H), 7.68 (t, J=7.6 Hz, 1H), 7.57 (dd, J=7.8, 7.6 Hz, 2H), 4.83 (s, 1H), 4.72 (s, 
1H), 3.74 (d, J=6.3 Hz, 1H), 3.51 (ddd, J=7.3, 6.8, 5.4 Hz, 1H), 2.52-2.30 (m, 3H), 1.90-1.81 
(m, 1H), 1.75 (s, 3H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3): δ=206.3, 143.8, 137.9, 134.0, 129.0, 
128.9, 111.9, 72.9, 44.3, 38.0, 26.1, 20.4; HRMS (FAB+): m/z calcd for C14H16O3SH+ 








第 2 章の手法 D と同様の手順により合成した。シリカゲルカラムクロマトグラフ
ィー(hexane / ethyl acetate = 6/1)で単離し、6c (0.550 g, 79%)が無色の液体として得ら
れた。 
IR (neat): 2980, 2944, 1720, 1604, 1452, 1402, 1320, 1190, 1152, 1034, 734 cm-1; 1H 
NMR(400 MHz, CDCl3): δ=6.98 (s, 2H), 5.74 (ddt, J=17.1, 10.3, 6.8 Hz, 1H), 5.05-4.95 (m, 
2H), 4.13 (s, 2H), 2.73 (t, J=7.3 Hz, 2H), 2.63 (s, 6H), 2.31 (s, 3H), 2.05 (dt, J=7.6, 6.8 Hz, 
2H), 1.68 (tt, J=7.6, 7.3 Hz, 2H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3): δ=198.1, 143.9, 139.9, 137.5, 
132.9, 132.3, 115.4, 66.9, 44.0, 32.7, 22.9, 22.2, 21.1; HRMS (FAB+): m/z calcd for 









 - 62 -
第 2 章の手法 B と同様の手順により合成した。シリカゲルカラムクロマトグラフ
ィー(hexane / ethyl acetate = 50/1)で単離し、7c (0.650 g, 82%)が黄色の固体として得ら
れた。 
IR (KBr): 2979, 2941, 2115, 1674, 1601, 1458, 1325, 1174, 1147, 924, 663, 596 cm-1; 1H 
NMR (400 MHz, CDCl3): δ=7.00 (s, 2H), 5.62 (ddt, J=17.1, 11.0, 6.8 Hz, 1H), 4.95-4.88 (m, 
2H), 2.65 (s, 6H), 2.39 (t, J=7.3 Hz, 2H), 2.32 (s, 3H), 1.95 (dt, J=7.3, 6.8 Hz, 2H), 1.60 (tt, 
J=7.3, 7.3 Hz, 2H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3): δ=188.7, 144.0, 140.0, 137.2, 135.0, 
132.4, 115.5, 38.1, 32.8, 22.6, 22.5, 21.1; HRMS (FAB+): m/z calcd for C16H20N2O3SH+ 









第 2 章の手法 C と同様の手順により合成した。リガンド 2e を使用し、50 oC で 16 
h 撹拌した。PTLC (benzene / ethyl acetate = 10/1)で単離し、8c (31%，93% ee)が白色の
固体として得られた。また、9c 及び 6c の混合物 (17%, 4/1)が白色の固体として得ら
れた。 
IR (KBr): 2936, 1698, 1297, 1142, 672 cm-1; 1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ=6.94 (s, 2H), 
2.80-2.71 (m, 1H), 2.70 (s, 6H), 2.34-2.23 (m, 4H), 2.17-1.92 (m, 4H), 1.80-1.70 (m, 2H), 
1.67-1.57 (m, 1H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3): δ=200.2, 142.9, 140.5, 133.7, 132.1, 53.6, 
37.9, 26.9, 23.0, 21.0, 20.9, 17.4, 16.3; HRMS (FAB+): m/z calcd for C16H20O3SH+ 
293.1211, found 293.1208; Rf = 0.41 (hexane / ethyl acetate = 2/1); mp 162-163 ºC 
(recrystallized from CH2Cl2 / hexane); [α]D28 +30.3 (c 1.11, CHCl3, >99.5% ee); HPLC (254 
nm): Daicel CHIRALPAK AS-H 0.46 cm φ×25 cm; hexane / isopropanol = 3/1; flow rate = 
0.5 ml/min; retention time: 22.5 min for major, 25.9 min for minor; X-ray crystallographic 
data: formula weight = 292.39 (C16H20O3S), MoKα radiation (λ = 0.71069 Å), data 
collection temp = 93.1 K, orthorhombic, space group P212121 (No. 19), Z = 4, a = 
10.1856(6) Å, b = 11.7485(5) Å, c = 12.1037(6) Å, α = 90 o, β = 90 o, γ = 90 o, V = 1448.4(1) 
Å3, μ (MoKα) = 2.28 cm-1, F(000) = 624.00, Dcalcd. = 1.341 g/cm3, The final cycle of 
full-matrix least-squares refinement was based on 3138 observed reflections (I>3.00σ(I)) and 
203 variable parameters, R = 0.029, Rw = 0.088, Flack parameter = -0.03(6) 
 







IR (KBr): 1756, 1604, 1456, 1308, 1140 cm-1; 1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ=6.98 (s, 2H), 
5.92 (ddd, J=17.2, 10.5, 6.3 Hz, 1H), 5.15 (d, J=17.2 Hz, 1H), 5.12 (d, J=10.5 Hz, 1H), 
3.67-3.55 (m, 2H), 2.58 (s, 6H), 2.56-2.50 (m, 1H), 2.47-2.35 (m, 2H), 2.32 (s, 3H), 
1.85-1.74 (m, 1H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3): δ=206.6, 143.7, 140.2, 138.0, 132.8, 132.2, 
116.1, 73.6, 40.5, 38.7, 26.4, 22.9, 21.2; HRMS (FAB+): m/z calcd for C16H20O3SH+ 










第 2 章の手法 D と同様の手順により合成した。シリカゲルカラムクロマトグラフ
ィー(hexane / ethyl acetate = 20/1)で単離し、6d (0.920 g, 91%)が無色の液体として得ら
れた。 
IR (neat): 2944, 1720, 1604, 1450, 1402, 1318, 1150, 1038, 894 cm-1; 1H NMR (400 MHz, 
CDCl3): δ=6.98 (s, 2H), 4.72 (s, 1H), 4.66 (s, 1H), 4.13 (s, 2H), 2.71 (t, J=7.3 Hz, 2H), 2.63 
(s, 6H), 2.31 (s, 3H), 2.00 (t, J=7.6 Hz, 2H), 1.72 (tt, J=7.6, 7.3 Hz, 2H), 1.69 (s, 3H); 13C 
NMR (100 MHz, CDCl3): δ=198.2, 144.6, 143.9, 139.9, 132.8, 132.3, 110.7, 66.9, 44.1, 36.6, 
22.9, 22.2, 21.1, 20.9; HRMS (FAB+): m/z calcd for C17H24O3SH+ 309.1524, found 
















第 2 章の手法 B と同様の手順により合成した。シリカゲルカラムクロマトグラフ
ィー(hexane / ethyl acetate = 15/1)で単離し、7d (0.760 g, 81%)が黄色の固体として得ら
れた。 
IR (KBr): 2964, 2873, 2110, 1667, 1450, 1378, 1328, 1182, 1147, 672, 600 cm-1; 1H NMR 
(400 MHz, CDCl3): δ=7.00 (s, 2H), 4.65 (s, 1H), 4.54 (s, 1H), 2.65 (s, 6H), 2.37 (t, J=7.6 Hz, 
2H), 2.32 (s, 3H), 1.90 (t, J=7.6 Hz, 2H), 1.64 (tt, J=7.6, 7.6 Hz, 2H), 1.60 (s, 3H); 13C NMR 
(100 MHz, CDCl3): δ=188.7, 144.2, 144.0, 140.0, 134.9, 132.4, 110.8, 38.1, 36.7, 22.6, 22.0, 
21.2, 21.1; HRMS (FAB+): m/z calcd for C17H22N2O3SH+ 335.1429, found 335.1429; Rf = 









第 2 章の手法 C と同様の手順により合成した。リガンド 2e を使用し、50 oC で 4 h
撹拌した。PTLC (benzene / ethyl acetate = 10/1)で単離し、8d (43%, 98% ee)が白色の固
体として得られた。また、9d 及び 6d の混合物 (15%, 3/1)が白色の固体として得られ
た。 
IR (KBr): 2931, 1690, 1302, 1139, 1101, 700, 647 cm-1; 1H NMR (400 MHz, CDCl3): 
δ=6.92 (s, 2H), 2.65 (s, 6H), 2.37-2.15 (m, 7H), 2.06 (ddd, J=13.8, 13.2, 5.1 Hz, 1H), 1.97 
(ddd, J=14.6, 4.6, 3.2 Hz, 1H), 1.84 (s, 3H), 1.83-1.60 (m, 2H); 13C NMR (100 MHz, 
CDCl3): δ=201.6, 142.2, 139.4, 137.9, 131.9, 60.4, 38.1, 36.8, 30.5, 26.8, 23.1, 20.9, 20.4, 
17.6; HRMS (FAB+): m/z calcd for C17H22O3SH+ 307.1368, found 307.1368; Rf = 0.49 
(hexane / ethyl acetate = 2/1); mp 137-140 ºC (recrystallized from CH2Cl2 / hexane); [α]D22 
-191.6 (c 1.03, CHCl3, >99.5% ee); HPLC (254 nm): Daicel CHIRALPAK AS-H 0.46 cm φ
×25 cm; hexane / isopropanol = 3/1; flow rate = 0.5 ml/min; retention time: 13.1 min for 
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minor, 16.2 min for major; X-ray crystallographic data: formula weight = 306.42 
(C17H22O3S), MoKα radiation (λ = 0.71075 Å), data collection temp = 93.1 K, monoclinic, 
space group P1211 (No. 4), Z = 4, a = 9.7793(9) Å, b = 12.855(2) Å, c = 12.626(1) Å, α = 90 
o, β = 94.586(6) o, γ = 90 o, V = 1582.2(3) Å3, μ (MoKα) = 2.12 cm-1, F(000) = 656.00, Dcalcd. 
= 1.286 g/cm3, The final cycle of full-matrix least-squares refinement was based on 6605 
observed reflections (I>3.00σ(I)) and 557 variable parameters, R = 0.030, Rw = 0.085, Flack 










IR (KBr): 1754, 1604, 1454, 1310, 1142 cm-1; 1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ=6.98 (s, 2H), 
4.86 (s, 1H), 4.77 (s, 1H), 3.73 (d, J=5.6 Hz, 1H), 3.61 (ddd, J=6.6, 6.3, 5.2 Hz, 1H), 2.57 (s, 
6H), 2.56-2.51 (m, 1H), 2.51-2.40 (m, 2H), 2.32 (s, 3H), 1.95-1.82 (m, 1H), 1.79 (s, 3H); 13C 
NMR (100 MHz, CDCl3): δ=207.4, 144.4, 143.7, 140.3, 132.2, 132.2, 111.8, 73.0, 43.4, 38.2, 
26.4, 22.9, 21.2, 20.9; HRMS (FAB+): m/z calcd for C17H22O3SH+ 307.1368, found 
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methoxymethyl triphenyl phosphonium chloride (16.1 g, 47.0 mmol)を Et2O (20 
ml)に懸濁し、0 oC で NHMDS (1.00 M in THF, 50 ml, 50 mmol)を加えた。5 min 後、カ
ニューレを用いて 1-methylcyclohexa-2,5-dienecarbaldehyde (10) (4.41 g, 36.1 mmol)を
Et2O (3 ml×3)で滴下した。sat. NH4Cl aq (60 ml)を加えて分液し、水層を Et2O (20 ml
×2)で抽出した。有機層を合わせて brine (60 ml)で洗浄後、Na2SO4 で乾燥し、減圧下
溶媒を除去した。これをシリカゲルカラムクロマトグラフィー(hexane / ethyl acetate = 
40/1)し、更なる精製はせずに次の反応に用いた。 
前述の化合物にTHF (50 ml)とH2O (50 ml)を入れて撹拌した。そこにacetic acid (200 
ml)を加えて 50 oC で 2 h 撹拌した。Et2O (90 ml)と H2O (90 ml)で希釈して分液した。
有機層に sat. NaHCO3 aq (100 ml)をゆっくり加え、更に CO2 が出なくなるまで solid 
NaHCO3 を加えた後に分液した。水層を Et2O (30 ml×2)で抽出した。有機層を合わせ
て brine (90 ml)で洗浄後、Na2SO4 で乾燥し、減圧下溶媒を除去した。これをシリカゲ
ルカラムクロマトグラフィー(hexane / ethyl acetate = 40/1)で単離し、11 (2.66 g, 54%, 2 
steps)が無色の液体として得られた。 
IR (neat): 3024, 2968, 2872, 2824, 2736, 1724, 1404, 1098, 948, 718 cm-1; 1H NMR (400 
MHz,CDCl3): δ=9.60 (t, J=3.2 Hz, 1H), 5.78 (ddd, J=10.3, 3.4, 2.8 Hz, 2H), 5.58 (ddd, 
J=10.3, 2.0, 1.6 Hz, 2H), 2.70-2.55 (m, 2H), 2.31 (d, J=3.2 Hz, 2H), 1.15 (s, 3H); 13C NMR 
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MeSO2Ph (0.229 g, 1.47 mmol)に THF (10 ml)を加えて 0 oC で撹拌した。そこに
n-BuLi (1.59 M in hexane, 0.92 ml, 1.46 mmol)を加えて 20 min 撹拌した。黄色の懸濁溶
液にカニューレを用いて 11 (0.200 g, 1.47 mmol)を THF (2 ml×2)で加え、30 min 撹拌
した。sat. NH4Cl aq (15 ml)で quench し、Et2O (5 ml)と CH2Cl2 (10 ml×2)で抽出した。
有機層を合わせて brine (15 ml)で洗浄後、Na2SO4 で乾燥し、減圧下溶媒を除去した。
精製をせずに次の反応に用いた。 
前述の化合物に CH2Cl2 (20 ml)を入れ、D.M.P. (1.87 g, 4.41 mmol)を加えて rt で 2 h
撹拌した。Et2O (20 ml)で希釈し sat. NaHCO3 aq (20 ml)と sat. Na2S2O3 aq (20 ml)を加え
て分液し、水層を Et2O (20 ml×2)で抽出した。有機層を合わせて brine (20 ml)で洗浄
後、Na2SO4 で乾燥し、減圧下溶媒を除去した。これをシリカゲルカラムクロマトグ
ラフィー(hexane / ethyl acetate = 6/1)で単離し、12a (0.299 g, 70%, 2 steps)が無色の液体
として得られた。 
IR (neat): 3020, 2964, 2928, 2884, 1722, 1448, 1324, 1312, 1154, 1086, 1042, 730, 688 
cm-1; 1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ=7.87 (d, J=7.9 Hz, 2H), 7.67 (t, J=7.3 Hz, 1H), 7.57 
(dd, J=7.9, 7.3 Hz, 2H), 5.71 (ddd, J=10.3, 3.4, 2.8 Hz, 2H), 5.57 (ddd, J=10.3, 2.0, 1.6 Hz, 
2H), 4.17 (s, 2H), 2.70 (s, 2H), 2.62-2.45 (m, 2H), 1.14 (s, 3H); 13C NMR (100 
MHz,CDCl3): δ=196.9, 138.6, 134.1, 132.1, 129.1, 128.3, 124.2, 67.4, 56.1, 36.0, 30.1, 26.0; 
HRMS (FAB+): m/z calcd for C16H18O3SH+ 291.1055, found 291.1069; Rf = 0.27 (hexane / 









第 2 章の手法 B と同様の手順により合成した。シリカゲルカラムクロマトグラフ
ィー(hexane / ethyl acetate = 20/1)で単離し、13a (0.714 g, 84%)が黄色の固体として得
られた。 
IR (KBr): 2116, 1648, 1334, 1203, 1154, 759, 729, 683, 630 cm-1; 1H NMR (400 MHz, 
CDCl3): δ=8.00 (d, J=7.9 Hz, 2H), 7.66 (t, J=7.3 Hz, 1H), 7.57 (dd, J=7.9, 7.3 Hz, 2H), 5.63 
(ddd, J=10.3, 3.4, 2.8 Hz, 2H), 5.46 (ddd, J=10.3, 2.0, 1.6 Hz, 2H), 2.49 (s, 2H), 2.44-2.25 
(m, 2H), 1.10 (s, 3H); 13C NMR (100 MHz,CDCl3): δ=185.9, 141.7, 133.9, 131.4, 129.1, 
127.7, 124.3, 51.2, 36.9, 29.5, 25.9; HRMS (FAB+): m/z calcd for C16H16N2O3SH+ 317.0960, 
found 317.0970; Rf = 0.33 (hexane / ethyl acetate = 4/1); mp 77-80 ºC 
 








第 2 章の手法 C と同様の手順により合成した。リガンド 2e を使用し、rt で 5 h 撹
拌した。PTLC (benzene / ethyl acetate = 4/1)で単離し、14a (81%, 66% ee)が白色の固体
として得られた。 
IR (KBr): 1739, 1454, 1432, 1316, 1262, 1146, 1089, 1050, 942, 774, 746, 728, 694 cm-1; 1H 
NMR (400 MHz, CDCl3): δ=7.98 (d, J=7.9 Hz, 2H), 7.66 (t, J=7.3 Hz, 1H), 7.58 (dd, J=7.9, 
7.3 Hz, 2H), 5.67-5.66 (m, 2H), 2.87 (d, J=9.3 Hz, 1H), 2.74-2.69 (m, 1H), 2.61-2.53 (m, 
1H), 2.44 (d, J=17.3 Hz, 1H), 2.16 (dd, J=17.3, 1.5 Hz, 1H), 1.97 (dd, J=19.5, 1.5 Hz, 1H), 
1.46 (s, 3H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3): δ=203.3, 139.3, 135.4, 133.6, 128.9, 128.4, 
124.3, 59.8, 59.6, 40.1, 31.0, 29.5, 27.8, 19.9; HRMS (EI): m/z calcd for C16H16O3S 
288.0820, found 288.0828; Rf = 0.23 (hexane / ethyl acetate = 4/1); mp 127-129 ºC 
(recrystallized from CH2Cl2 / hexane); [α]D21 -27.3 (c 1.22, CHCl3, 96% ee) ; HPLC (254 
nm): Daicel CHIRALPAK AS-H 0.46 cm φ×25 cm; hexane / isopropanol = 3/1; flow rate = 
0.5 ml/min; retention time: 31.3 min for major, 38.1 min for minor; X-ray crystallographic 
data: formula weight = 288.36 (C16H16O3S), MoKα radiation (λ = 0.71075 Å), data 
collection temp = 93.1 K, orthorhombic, space group P212121 (No. 19), Z = 4, a = 9.823(1) 
Å, b = 11.023(2) Å, c = 12.542(2) Å, α = 90 o, β = 90 o, γ = 90 o, V = 1358.0(4) Å3, μ 
(MoKα) = 2.42 cm-1, F(000) = 608.00, Dcalcd. = 1.410 g/cm3, The final cycle of full-matrix 
least-squares refinement was based on 1794 observed reflections (I>3.00σ(I)) and 247 









MeSO2Mes (0.437 g, 2.20 mmol)に THF (12 ml)を加えて 0 oC で撹拌した。そこに
n-BuLi (1.59 M in hexane, 1.39 ml, 2.21 mmol)を加えて rt で 1 h 撹拌した。オレンジ色
の懸濁溶液を 0 oC にし、カニューレを用いて 11 (0.300 g, 2.20 mmol)を THF (3 ml×3)
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で加え、30 min 撹拌した。sat. NH4Cl aq (15 ml)で quench し、Et2O (5 ml)と CH2Cl2 (10 
ml×2)で抽出した。有機層を合わせて brine (15 ml)で洗浄後、Na2SO4 で乾燥し、減圧
下溶媒を除去した。精製をせずに次の反応に用いた。 
前述の化合物に CH2Cl2 (30 ml)を入れ、D.M.P. (2.81 g, 6.64 mmol)を加えて rt で 3 h
撹拌した。Et2O (30 ml)で希釈し、sat. NaHCO3 aq (30 ml)と sat. Na2S2O3 aq (30 ml)を加
えて分液し、水層を Et2O (20 ml×2)で抽出した。有機層を合わせて brine (30 ml)で洗
浄後、Na2SO4 で乾燥し、減圧下溶媒を除去した。これをシリカゲルカラムクロマト
グラフィー(hexane / ethyl acetate = 6/1)で単離し、12b (0.564 g, 77%, 2 steps)が白色の固
体として得られた。 
IR (KBr): 1723, 1601, 1456, 1396, 1361, 1311, 1146, 1033, 852, 759, 742, 731, 715, 704, 
623 cm-1; 1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ=6.96 (s, 2H), 5.71 (ddd, J=10.3, 3.4, 2.8 Hz, 2H), 
5.58 (ddd, J=10.3, 2.0, 1.6 Hz, 2H), 4.14 (s, 2H), 2.73 (s, 2H), 2.61 (s, 6H), 2.61-2.53 (m, 
2H), 2.30 (s, 3H), 1.15 (s, 3H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3): δ=197.3, 143.8, 140.0, 132.8, 
132.3, 132.2, 124.0, 67.4, 56.6, 36.1, 30.1, 26.0, 22.9, 21.1; HRMS (FAB+): m/z calcd for 










第 2 章の手法 B と同様の手順により合成した。シリカゲルカラムクロマトグラフ
ィー(hexane / ethyl acetate = 50/1)で単離し、13b (94%)が黄色の固体として得られた。 
IR (KBr): 2109, 1658, 1457, 1328, 1149, 714, 671, 608 cm-1; 1H NMR (400 MHz, CDCl3): 
δ=6.98 (s, 2H), 5.64 (ddd, J=10.3, 3.4, 2.8 Hz, 2H), 5.40 (ddd, J=10.3, 2.0, 1.6 Hz, 2H), 2.65 
(s, 6H), 2.51-2.31 (m, 2H), 2.42 (s, 2H), 2.31 (s, 3H), 1.06 (s, 3H); 13C NMR (100 MHz, 
CDCl3): δ=186.6, 143.8, 140.3, 134.8, 132.1, 131.4, 124.3, 51.1, 36.8, 29.4, 25.9, 22.7, 21.1; 
HRMS (FAB+): m/z calcd for C19H22N2O3SH+ 359.1429, found 359.1405; Rf = 0.47 (hexane 
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第 2 章の手法 C と同様の手順により合成した。リガンド 2e を使用し、rt で 1 h、
50 oC で 27 h 撹拌した。PTLC (benzene / ethyl acetate = 4/1)で単離し、14b (61%, 93% ee)
が白色の固体として得られた。 
IR (KBr): 1732, 1603, 1455, 1373, 1307, 1267, 1164, 1142, 1055, 854, 715, 682, 669 cm-1; 
1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ=6.97 (s, 2H), 5.73-5.65 (m, 2H), 2.85 (d, J=3.2 Hz, 1H), 
2.85-2.84 (m, 1H), 2.68 (s, 6H),  2.68-2.60 (m, 1H), 2.48 (d, J=17.3 Hz, 1H), 2.30 (s, 3H), 
2.13 (dd, J=17.3, 0.7 Hz, 1H), 2.11 (dd, J=19.5, 1.5 Hz, 1H), 1.51 (s, 3H); 13C NMR (100 
MHz, CDCl3): δ=203.8, 143.3, 140.6, 135.5, 132.8, 132.1, 124.5, 61.9, 59.5, 40.1, 31.1, 29.2, 
27.7, 23.4, 21.1, 20.0; HRMS (FAB+): m/z calcd for C19H22O3SH+ 331.1368, found 
331.1335; Rf = 0.39 (hexane / ethyl acetate = 4/1); mp 157-158 ºC (recrystallized from 
CH2Cl2 / hexane); [α]D25 -21.0 (c 1.82, CHCl3, 93% ee) ; HPLC (254 nm): Daicel 
CHIRALPAK AS-H 0.46 cm φ×25 cm; hexane / isopropanol = 3/1; flow rate = 0.5 ml/min; 
retention time: 17.4 min for major, 21.5 min for minor; X-ray crystallographic data: formula 
weight = 330.44 (C19H22O3S), MoKα radiation (λ = 0.71075 Å), data collection temp = 93.1 
K, triclinic, space group P1 (No. 1), Z = 2, a = 8.022(3) Å, b = 8.910(4) Å, c = 13.138(5) Å, 
α = 80.19(4) o, β = 79.47(3) o, γ = 69.01(3) o, V = 856.3(7) Å3, μ (MoKα) = 2.01 
cm-1, F(000) = 352.00, Dcalcd. = 1.281 g/cm3, The final cycle of full-matrix least-squares 
refinement was based on 5708 observed reflections (I>3.00σ(I)) and 461 parameters., R = 
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第 5 章 触媒的不斉 IMCP 反応によるトリシクロ[4.4.0.05,7]デセン誘導
体の合成 
 





（手法 E）t-BuOK (2.16 g, 19.3 mmol)に THF (100 ml)を入れて-78 oC で撹拌した。そ
こに diethyl phosphono acetic acid ethyl ester (5.47 ml, 27.6 mmol)を加え、カニューレを
用いて 1-methylcyclohexa-2,5-dienecarbaldehyde (10) (1.90 g, 15.6 mmol)を THF (10 ml
×3)で加えた。0 oC に昇温して 1 h 撹拌した。sat. NH4Cl aq (60 ml)で quench し、Et2O 
(50 ml)と CH2Cl2 (50 ml×2)で抽出した。有機層を合わせて brine (100 ml)で洗浄後、
Na2SO4 で乾燥し、減圧下溶媒を除去した。これをシリカゲルカラムクロマトグラフ
ィー(hexane / ethyl acetate = 10/1)で単離し、15 (2.64 g, 88%)が無色の液体として得ら
れた。 
IR (neat): 3024, 2980, 2932, 2876, 1720, 1646, 1456, 1422, 1368, 1310, 1288, 1268, 1254, 
1206, 1178, 1114, 1100, 1038, 990, 948, 916, 864 cm-1; 1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ=6.88 
(d, J=15.6 Hz, 1H), 5.77 (ddd, J=10.3, 3.4, 2.0 Hz, 2H), 5.72 (d, J=15.6 Hz, 1H), 5.52 (ddd, 
J=10.3, 2.0, 1.5 Hz, 2H), 4.18 (q, J=7.1 Hz, 2H), 2.67-2.62 (m, 2H), 1.28 (t, J=7.1 Hz, 3H), 
1.20 (s, 3H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3): δ=167.0, 154.8, 130.5, 123.8, 118.5, 60.3, 38.9, 
27.9, 26.1, 14.3; HRMS (FAB+): m/z calcd for C12H16O2H+ 193.1228, found 193.1240; Rf = 
0.45 (hexane / ethyl acetate = 10/1) 
 
 





15 (0.311 g, 1.62 mmol)に MeOH (16 ml)を入れて 0 oC で撹拌した。そこに NiCl2･
6H2O (54.4 mg, 0.23 mmol)を加え、NaBH4 (0.180 g, 4.76 mmol)を少しずつ加えた。1.5h
撹拌後、sat. NH4Cl aq (15 ml)で quench し、ethyl acetate (15 ml×3)で抽出した。有機
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層を合わせて brine (20 ml)で洗浄後、Na2SO4 で乾燥し、減圧下溶媒を除去した。これ
をシリカゲルカラムクロマトグラフィー(hexane / ethyl acetate = 10/1)で単離し、16 
(0.288 g, 92%)が無色の液体として得られた。 
IR (neat): 3016, 2964, 2928, 2868, 2820, 1736, 1456, 1422, 1392, 1374, 1354, 1292, 1236, 
1208, 1182, 1122, 1102, 1038, 1026, 948 cm-1; 1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ=5.73 (ddd, 
J=10.5, 3.4, 2.3 Hz, 2H), 5.36 (ddd, J=10.5, 2.0, 1.6 Hz, 2H), 4.09 (q, J=7.1 Hz, 2H), 
2.61-2.55 (m, 2H), 2.19 (dd, J=8.4, 8.3 Hz, 2H), 1.63 (dd, J=8.4, 8.3 Hz, 2H), 1.24 (t, J=7.1 
Hz, 3H), 1.07 (s, 3H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3): δ=174.2, 132.8, 123.9, 60.1, 37.3, 36.0, 
30.9, 30.0, 26.3, 14.2; HRMS (FAB+): m/z calcd for C12H18O2H+ 195.1385, found 195.1384; 









第 2 章の手法 A と同様の手順により合成した。シリカゲルカラムクロマトグラフ
ィー(hexane / ethyl acetate = 5/1)で単離し、17a (0.190 g, 88%)が白色の固体として得ら
れた。 
IR (neat): 3016, 2956, 2928, 2864, 1722, 1448, 1370, 1324, 1154, 1088, 1066, 744, 690 
cm-1; 1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ=7.88 (d, J=8.2 Hz, 2H), 7.68 (t, J=7.6 Hz, 1H), 7.57 
(dd, J=8.2, 7.6 Hz, 2H), 5.73 (ddd, J=10.5, 3.4, 2.2 Hz, 2H), 5.30 (ddd, J=10.5, 2.0, 1.4 Hz, 
2H), 4.12 (s, 2H), 2.63-2.57 (m, 2H), 2.55(dd, J=7.8, 7.5 Hz, 2H), 1.56 (dd, J=7.8, 7.5 Hz, 
2H), 1.05 (s, 3H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3): δ=198.6, 138.7, 134.1, 132.8, 129.2, 128.3, 
124.2, 67.0, 41.3, 35.9, 35.6, 29.9, 26.3; HRMS (FAB+): m/z calcd for C17H20O3SH+ 










第 2 章の手法 B と同様の手順により合成した。シリカゲルカラムクロマトグラフ
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ィー(hexane / ethyl acetate = 20/1)で単離し、18a (0.970 g, 90%)が黄色の固体として得
られた。 
IR (neat): 3016, 2960, 2928, 2864, 2116, 1666, 1448, 1370, 1338, 1314, 1292, 1216, 1156, 
1118, 726 cm-1; 1H NMR(400 MHz, CDCl3): δ=7.97 (d, J=8.1 Hz, 2H), 7.67 (t, J=7.3 Hz, 
1H), 7.57 (dd, J=8.1, 7.3 Hz, 2H), 5.69 (ddd, J=10.5, 3.4, 2.3 Hz, 2H), 5.26 (ddd, J=10.5, 2.0, 
1.4 Hz, 2H), 2.68-2.45 (m, 2H), 2.41 (dd, J=7.8, 7.6 Hz, 2H), 1.57 (dd, J=7.8, 7.6 Hz, 2H), 
1.03 (s, 3H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3): δ=188.7, 141.8, 134.0, 132.7, 129.4, 127.4, 
124.1, 36.1, 36.1, 35.8, 29.9, 26.3; HRMS (FAB+): m/z calcd for C17H18N2O3SH+ 331.1116, 










第 2 章の手法 C と同様の手順により合成した。リガンド 2a を使用し、rt で 1.5 h
撹拌した。シリカゲルカラムクロマトグラフィー(hexane / ethyl acetate = 15/1)で単離
し、19a (3.47 g, 91%, 92% ee)が白色の固体として得られた。 
IR (KBr): 3017, 2969, 1708, 1449, 1307, 1148, 1088, 958 cm-1; 1H NMR (400 MHz, 
CDCl3): δ=7.85 (d, J=8.1 Hz, 2H), 7.65 (t, J=7.3 Hz, 1H), 7.55 (dd, J=8.1, 7.3 Hz, 2H), 5.51 
(ddd, J=10.5, 3.4, 2.5 Hz, 1H), 5.22 (dd, J=10.5, 1.2 Hz, 1H), 2.53 (dd, J=9.9, 1.2 Hz, 1H), 
2.45-2.34  (m, 1H), 2.27 (ddd, J=18.8, 7.3, 1.5 Hz, 1H), 2.22-2.10 (m, 2H), 2.04 (ddd, 
J=13.2, 11.4, 7.3 Hz, 1H), 1.96 (ddd, J=19.5, 3.2, 2.5 Hz, 1H), 1.57 (ddd, J=13.2, 6.6, 1.5 Hz, 
1H), 1.37 (s, 3H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3): δ=201.3, 139.4, 133.6, 132.0 128.8, 128.8, 
124.0, 48.4, 36.9, 36.8, 29.7, 29.0, 29.0, 22.8, 19.3; HRMS (FAB+): m/z calcd for 
C17H18O3SH+ 303.1055, found 303.1050; Rf = 0.23 (hexane / ethyl acetate = 4/1); mp 
138-139 ºC (recrystallized from CH2Cl2 / hexane); [α]D23 +128.7 (c 0.99, CHCl3, 95% ee); 
HPLC (254 nm): Daicel CHIRALCEL OD-H 0.46 cm φ×25 cm; hexane / isopropanol = 
9/1; flow rate = 0.5 ml/min; retention time: 17.4 min for minor, 20.6 min for major; X-ray 
crystallographic data: formula weight = 302.39 (C17H18O3S), MoKα radiation (λ = 0.71075 
Å), data collection temp = 123.2 K, monoclinic, space group P1211 (No. 4), Z = 2, a = 
8.4622(7) Å, b = 8.0474(6) Å, c = 11.547(1) Å, α = 90 o, β = 110.062(3) o, γ = 90 o, V = 
738.6(1) Å3, μ (MoKα) = 2.26 cm-1, F(000) = 320.00, Dcalcd. = 1.359 g/cm3, The final cycle 
of full-matrix least-squares refinement was based on 3724 observed reflections (I>3.00σ(I)) 
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第 2 章の手法 D と同様の手順により合成した。シリカゲルカラムクロマトグラフ
ィー(hexane / ethyl acetate = 25/1)で単離し、17b (1.67 g, 95%)が白色の固体として得ら
れた。 
IR (KBr): 3003, 2930, 2878, 1716, 1456, 1380, 1314, 1152, 1057, 1034, 740, 705 cm-1; 1H 
NMR (400 MHz, CDCl3): δ=6.97 (s, 2H), 5.72 (ddd, J=10.0, 3.4, 2.3 Hz, 2H), 5.30 (ddd, 
J=10.0, 2.0, 1.6 Hz, 2H), 4.10 (s, 2H), 2.70-2.48 (m, 10H), 2.31 (s, 3H), 1.55 (dd, J=7.8, 7.6 
Hz, 2H), 1.05(s, 3H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3): δ=198.9, 143.8, 140.0, 132.8, 132.3, 
132.3, 124.1, 67.0, 41.5, 35.8, 35.6, 29.9, 26.3, 22.9, 21.1; HRMS (FAB+): m/z calcd for 











第 2 章の手法 B と同様の手順により合成した。シリカゲルカラムクロマトグラフ
ィー(hexane / ethyl acetate = 20/1)で単離し、18b (0.879 g, 85%)が黄色の固体として得
られた。 
IR (KBr): 3015, 2946, 2925, 2867, 2102, 1667, 1457, 1372, 1326, 1299, 1242, 1181, 1146, 
718 cm-1; 1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ=6.98 (s, 2H), 5.65 (ddd, J=10.5, 3.4, 2.3 Hz, 2H), 
5.20 (ddd, J=10.5, 2.0, 1.5 Hz, 2H), 2.63 (s, 6H), 2.63-2.40 (m, 2H), 2.32(s, 3H), 2.25 (dd, 
J=7.6, 7.5 Hz, 2H), 1.49 (dd, J=7.6, 7.5 Hz, 2H), 0.99 (s, 3H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3): 
δ=189.3, 143.9, 140.0, 135.0, 132.6, 132.4, 124.1, 35.9, 35.8, 35.6, 30.0, 26.3, 22.6, 21.1; 
HRMS (FAB+): m/z calcd for C20H24N2O3SH+ 373.1586, found 373.1570; Rf = 0.48 (hexane 
/ ethyl acetate = 4/1); mp 94-97 ºC 








第 2 章の手法 C と同様の手順により合成した。リガンド 2a を使用し、rt で 27 h 撹
拌した。シリカゲルカラムクロマトグラフィー(hexane / ethyl acetate = 20/1)で単離し、
19b (0.310 g, 69%, 97% ee)が白色の固体として得られた。 
IR (KBr): 1692, 1459, 1308, 1142, 1102 cm-1; 1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ=6.95 (s, 2H), 
5.56 (ddd, J=10.5, 3.4, 2.7 Hz, 1H), 5.23 (d, J=10.5 Hz, 1H), 2.63 (s, 6H), 2.53-2.40 (m, 2H), 
2.40-2.25 (m, 4H), 2.25-2.00 (m,4H), 1.65-1.55 (m, 1H), 1.37 (s, 3H); 13C NMR (100 MHz, 
CDCl3): δ=201.4, 143.2, 140.5, 132.8, 132.1, 132.0, 124.2, 50.8, 36.9, 36.9, 29.3, 28.9, 28.7, 
23.6, 22.7, 21.1, 19.2; HRMS (FAB+): m/z calcd for C20H24O3SH+ 345.1524, found 
345.1520; Rf = 0.37 (hexane / ethyl acetate = 4/1); mp 122-124 ºC (recrystallized from 
CH2Cl2 / hexane); [α]D21 +134.1 (c 1.10, CHCl3, >99.5% ee); HPLC (254 nm): Daicel 
CHIRALCEL OD-H 0.46 cm φ×25 cm; hexane / isopropanol = 9/1; flow rate = 0.5 ml/min; 








19a 又は 19b を MeOH で溶解し、Na2HPO4 (4.0 equiv)を加えた。そこに過剰量の
Na-Hg を加えた。3 h 後、セライトろ過し Et2O で洗浄した。この溶液に sat. NaHCO3 
aq を加えた。水層を CH2Cl2 で抽出し、有機層を合わせて brine で洗浄後、Na2SO4 で
乾燥し、減圧下溶媒を除去した。これをシリカゲルカラムクロマトグラフィー(hexane 
/ ethyl acetate = 20/1)で単離し、それぞれ 20a (36.7 mg, 45%)及び 20b (38.2 mg, 53%)が
無色の液体として得られた。 
IR (neat): 3016, 2928, 2872, 1718, 1454, 1422, 1268, 1232, 754, 716 cm-1; 1H NMR (400 
MHz, CDCl3): δ=5.68 (ddd, J=10.0, 3.7, 2.5 Hz, 1H), 5.47 (ddd, J=10.0, 2.2, 1.6 Hz, 1H), 
2.36 (dd, J=14.0, 6.1 Hz, 1H), 2.33-2.25 (m, 3H), 2.08-2.01 (m, 2H), 2.00-1.80 (m, 3H), 1.68 
(ddd, J=13.8, 8.8, 5.9 Hz, 1H), 1.45(dddd, J=13.3, 6.8, 6.6, 6.1 Hz, 1H), 1.17 (s, 3H); 13C 
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NMR (100 MHz, CDCl3): δ=221.8, 134.8, 126.0, 43.2, 41.4,38.2, 37.9, 34.2, 27.9, 24.6, 
22.2; HRMS (FAB): m/z calcd for C11H16OH+ 165.1279, found 165.1251; Rf = 0.54 (hexane 
/ ethyl acetate = 4/1); [α]D24 +72.9 (c 1.14, CHCl3, 95% ee from recrystallized 8a); [α]D23 









(1-benzyloxymethylcyclohexa-2,5-dienyl)methanol (21b) (7.79 g, 33.8 mmol)に CH2Cl2 
(230 ml)とDMF (20 ml)を入れ、DMAP (0.41 g, 3.9 mmol)、imidazole (3.45 g, 50.7 mmol)、
TBSCl (5.61 g, 37.2 mmol)を加えて一晩撹拌した。sat. NH4Cl aq (200 ml)で quench し、
CH2Cl2 (100 ml×3)で抽出した。有機層を合わせて brine (300 ml)で洗浄後、Na2SO4 で
乾燥し、減圧下溶媒を除去した。これをシリカゲルカラムクロマトグラフィー(hexane 
/ ethyl acetate = 50/1)で単離し、22 (11.3 g, 97%)が無色の液体として得られた。 
IR (neat): 2956, 2932, 2888, 2860, 1090, 852, 836, 776 cm-1; 1H NMR (400 MHz, CDCl3): 
δ=7.34-7.25 (m, 5H), 5.83 (ddd, J=10.5, 3.4, 2.3 Hz, 2H), 5.65 (ddd, J=10.5, 2.0, 1.4 Hz, 
2H), 4.52 (s, 2H), 3.50 (s, 2H), 3.41 (s, 2H), 2.70-2.65 (m,, 2H), 0.87 (s, 9H), 0.01 (s, 6H); 
13C NMR (100 MHz, CDCl3): δ=138.8, 128.5, 128.1, 127.3, 127.2, 125.6, 74.2, 73.3, 67.3, 
43.1, 27.1, 25.9, 18.4, -5.4; HRMS (FAB+): m/z calcd for C21H32O2SiH+ 345.2250, found 









３径ナスコルにドライアイスコンデンサーをとりつけ-78 oC に冷却し、液体 NH3 
(300 ml)を溜めた。そこに Li (1.60 g, 231 mol)を入れ、Li が溶けて濃青色になるまで
撹拌し、カニューレを用いて 22 (11.2 g, 32.5 mmol)を THF (15 ml×3)で加えた。クー
リングバスを取り外し、reflux で 20 min 撹拌した。solid NH4Cl を濃青色が消えるま
で加え、そのまま液体 NH3 を除去した。H2O (100 ml)で希釈し、Et2O (100 ml)と CH2Cl2 
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(30 ml×2)で抽出した。有機層を合わせて brine (100 ml)で洗浄後、Na2SO4 で乾燥し、
減圧下溶媒を除去した。これをシリカゲルカラムクロマトグラフィー(hexane / ethyl 
acetate = 10/1)で単離し、21a (7.75 g, 94%)が無色の液体として得られた。 
IR (neat): 3428, 3028, 2956, 2936, 2888, 2860, 1472, 1254, 1112, 1082, 1040, 838, 816, 776, 
726, 708 cm-1; 1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ=5.93 (ddd, J=10.5, 3.4, 2.3 Hz, 2H), 5.63 
(ddd, J=10.5, 2.0, 1.5 Hz, 2H), 3.59 (d, J=6.3 Hz, 2H), 3.54 (s, 2H), 2.73-2.66 (m,, 2H), 2.08 
(t, J=6.3 Hz, 1H), 0.90 (s, 9H), 0.05 (s, 6H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3): δ=127.3, 126.9, 
69.7, 69.1, 43.6, 27.2, 25.9, 18.3, -5.5; HRMS (FAB+): m/z calcd for C14H26O2SiH+ 









NaHCO3 (5.10 g, 60.7 mmol)と D.M.P. (19.3 g, 45.6 mmol)に CH2Cl2 (300 ml)を入れて
撹拌した。カニューレを用いて 21a (7.73 g, 30.4 mmol)をCH2Cl2 (10 ml×3)で加えた。
2 h 撹拌後、Et2O (600 ml)で希釈して sat. NaHCO3 aq で塩基性にした後、sat. Na2S2O3 aq
で quench した。水層を分離し Et2O (200 ml×2)で抽出した。有機層を合わせて brine 
(100 ml)で洗浄後、Na2SO4 で乾燥し、減圧下溶媒を除去した。これをシリカゲルカラ
ムクロマトグラフィー(hexane / ethyl acetate = 50/1)で単離し、23a (6.92 g, 90%)が無色
の液体として得られた。 
IR (neat): 2960, 2932, 2888, 2860, 1730, 1258, 1112, 1084, 838, 778, 704 cm-1; 1H NMR 
(400 MHz, CDCl3): δ=9.51 (s, 1H), 6.02 (ddd, J=10.5, 3.4, 2.4 Hz, 2H), 5.72 (ddd, J=10.5, 
2.0, 1.5 Hz, 2H), 3.77 (s, 2H), 2.77-2.70 (m, 2H), 0.87 (s, 9H), 0.04 (s, 6H); 13C NMR (100 
MHz, CDCl3): δ=200.6, 128.2, 122.7, 67.3, 55.4, 27.0, 25.8, 18.3, -5.5; HRMS (FAB+): m/z 
calcd for C14H24O2SiH+ 253.1624, found 253.1624; Rf = 0.70 (hexane / ethyl acetate = 4/1) 
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手法 E と同様の手順により合成した。シリカゲルカラムクロマトグラフィー
(hexane / ethyl acetate = 30/1)で単離し、24a (8.76 g, 99%)が無色の液体として得られた。 
IR (neat): 2960, 2936, 2896, 2856, 1722, 1310, 1260, 1176, 1154, 1106, 838, 778 cm-1; 1H 
NMR (400 MHz, CDCl3): δ=7.05 (d, J=16.1 Hz, 1H), 5.86 (ddd, J=10.5, 3.4, 2.4 Hz, 2H), 
5.77 (d, J=16.1 Hz, 1H), 5.61 (ddd, J=10.5, 2.0, 1.6 Hz, 2H), 4.18 (q, J=7.1 Hz, 2H), 3.51 (s, 
2H), 2.70-2.63 (m, 2H), 1.27 (t, J=7.1 Hz, 3H), 0.88 (s, 9H), 0.03 (s, 6H); 13C NMR (100 
MHz, CDCl3): δ=166.8, 152.1, 127.0, 125.6, 120.8, 70.0, 60.2, 44.9, 26.7, 25.9, 18.4, 14.3, 
-5.4; HRMS (FAB+): m/z calcd for C18H30O3SiH+ 323.2042, found 323.2049; Rf = 0.36 
(hexane / ethyl acetate = 20/1) 
 
 







（手法 F）減圧下加熱乾燥した Mg (6.53 g, 268 mmol)を 0 oC にし、MeOH (260 ml)を
入れて撹拌した。カニューレを用いて 24a (8.66 g, 26.8 mmol)を MeOH (10 ml×3)で加
えて 2 h 撹拌した。濃 HCl 溶液を酸性になるまで加え、減圧下溶媒を除去した。水
層を ethyl acetate (50 ml×3)で抽出した。有機層を合わせて brine (100 ml)で洗浄後、
Na2SO4 で乾燥し、減圧下溶媒を除去した。これをシリカゲルカラムクロマトグラフ
ィー(hexane / ethyl acetate = 30/1)で単離し、25a (7.30 g, 88%)が無色の液体として得ら
れた。 
IR (neat): 2956, 2936, 2892, 2860, 1742, 1256, 1206, 1164, 1112, 1078, 848, 838, 776 cm-1; 
1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ=5.83 (ddd, J=10.5, 3.4, 2.1 Hz, 2H), 5.40 (ddd, J=10.5, 2.0, 
1.4 Hz, 2H), 3.64 (s, 3H), 3.39 (s, 2H), 2.63-2.55 (m, 2H), 2.21 (dd, J=8.5, 8.1 Hz, 2H), 1.74 
(dd, J=8.5, 8.1 Hz, 2H), 0.88 (s, 9H), 0.02 (s, 6H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3): δ=174.8, 
129.4, 126.0, 71.1, 51.4, 42.0, 31.9, 30.2, 26.9, 26.0, 18.4, -5.3; HRMS (FAB+): m/z calcd 
















第 2 章の手法 A と同様の手順により合成した。シリカゲルカラムクロマトグラフ
ィー(hexane / ethyl acetate = 20/1)で単離し、26a (9.39 g, 92%)が無色の液体として得ら
れた。 
IR (neat): 2956, 2932, 2892, 2860, 1722, 1448, 1326, 1254, 1156, 1110, 1086, 838, 776, 732 
cm-1; 1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ=7.88 (d, J=8.1 Hz, 2H), 7.68 (t, J=7.3 Hz, 1H), 7.57 
(dd, J=8.1, 7.3 Hz, 2H), 5.82 (ddd, J=10.5, 3.2, 2.1 Hz, 2H), 5.34 (ddd, J=10.5, 2.0, 1.5 Hz, 
2H), 4.12 (s, 2H), 3.37 (s, 2H), 2.65-2.58 (m, 2H), 2.54 (dd, J=7.6, 6.8 Hz, 2H), 1.66 (dd, 
J=7.6, 6.8 Hz, 2H), 0.88 (s, 9H), 0.01 (s, 6H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3): δ=198.6, 138.7, 
134.1, 129.4, 129.2, 128.2, 126.2, 71.0, 66.9, 41.8, 40.7, 30.2, 26.9, 25.9, 18.4, -5.4; HRMS 
(FAB+): m/z calcd for C23H34O4SSiH+ 435.2025, found 435.2025; Rf = 0.31 (hexane / ethyl 











第 2 章の手法 B と同様の手順により合成した。シリカゲルカラムクロマトグラフ
ィー(hexane / ethyl acetate = 50/1)で単離し、27a (2.67 g, 90%)が黄色の固体として得ら
れた。 
IR (KBr): 2955, 2927, 2859, 2106, 1668, 1343, 1250, 1193, 1164, 1154, 1097, 1062, 837, 
773, 730 cm-1; 1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ=7.99 (d, J=8.1 Hz, 2H), 7.69 (t, J=7.3 Hz, 
1H), 7.59 (dd, J=8.1, 7.3 Hz, 2H), 5.81 (ddd, J=10.3, 3.2, 2.1 Hz, 2H), 5.33 (d, J=10.3 Hz, 
2H), 3.37 (s, 2H), 2.72-2.51 (m, 2H), 2.44 (dd, J=7.8, 6.8 Hz, 2H), 1.70 (dd, J=7.8, 6.8 Hz, 
2H), 0.88 (s, 9H), 0.02 (s, 6H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3): δ=188.8, 141.9, 134.0, 129.3, 
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129.2, 127.4, 126.1, 71.0, 42.0, 35.6, 30.5, 26.9, 25.9, 18.4, -5.4; HRMS (FAB+): m/z calcd 
for C23H32N2O4SSiH+ 461.1930, found 461.1933; Rf = 0.41 (hexane / ethyl acetate = 4/1); 












第 2 章の手法 C と同様の手順により合成した。リガンド 2a を使用し、rt で 30 min
撹拌した。シリカゲルカラムクロマトグラフィー(hexane / ethyl acetate = 30/1)で単離
し、28a (0.490 g, 81%, 95% ee)が無色の粘性のある液体として得られた。 
IR (neat): 2956, 2932, 2896, 2860, 1708, 1448, 1310, 1286, 1258, 1180, 1152, 1118, 1086, 
840, 778, 756 cm-1; 1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ=7.85 (d, J=8.1 Hz, 2H), 7.64 (t, J=7.3 
Hz, 1H), 7.53 (dd, J=8.1, 7.3 Hz, 2H), 5.63 (ddd, J=10.5, 3.4, 2.4 Hz, 1H), 5.24 (d, J=10.5 
Hz, 1H), 3.64 (d, J=9.5 Hz, 1H), 3.62 (d, J=9.5 Hz, 1H), 2.65 (d, J=9.8 Hz, 1H), 2.50-2.35 
(m, 1H), 2.25-2.10 (m, 3H), 2.07-1.95 (m, 2H), 1.60-1.50 (m, 1H), 0.93 (s, 9H), 0.09 (s, 6H); 
13C NMR (100 MHz, CDCl3): δ=201.3, 139.4, 133.6, 128.8, 128.7, 128.3, 126.3, 69.9, 48.4, 
36.2, 35.0, 31.3, 27.0, 25.9, 22.4, 19.8, 18.4, -5.3; HRMS (FAB+): m/z calcd for 
C23H32O4SSiH+ 433.1869, found 433.1869; Rf = 0.35 (hexane / ethyl acetate = 4/1); [α]D25 
+80.9 (c 0.11, CHCl3, 96% ee); HPLC (254 nm): Daicel CHIRALCEL OD-H 0.46 cm φ×25 
cm; hexane / isopropanol = 9/1; flow rate = 0.5 ml/min; retention time: 12.2 min for minor, 
15.2 min for major 
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D.M.P. (14.8 g, 34.9 mmol)に CH2Cl2 (140 ml)を入れて撹拌した。カニューレを用い
て(1-benzyloxymethylcyclohexa-2,5-dienyl)methanol (21b) (4.01 g, 17.4 mmol)を CH2Cl2 
(10 ml×3)で加えて 2h 撹拌した。Et2O (400 ml)で希釈し、sat. NaHCO3 aq で塩基性に
した後、sat. Na2S2O3 aq で quench した。水層を分離し Et2O (150 ml×2)で抽出した。
有機層を合わせて brine (100 ml)で洗浄後、Na2SO4 で乾燥し、減圧下溶媒を除去した。
1-benzyloxy-methylcyclohexa-2,5-dienecarbaldehyde (23b)は精製せずに次の反応に用い
た。 
1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ=9.43 (s, 1H), 7.37-7.25 (m, 5H), 6.06 (ddd, J=10.3, 3.4, 3.1 
Hz, 2H), 5.69 (ddd, J=10.3, 2.0, 1.6 Hz, 2H), 4.53 (s, 2H), 3.63 (s, 2H), 2.77-2.73 (m, 2H); 
Rf = 0.51 (hexane / ethyl acetate = 4/1) 
t-BuOK (2.80 g, 25.0 mmol)に THF (100 ml)を入れて-78 oC で撹拌した。そこに diethyl 
phosphono acetic acid ethyl ester (7.4 ml, 37.3 mmol)を加え、カニューレを用いて前述の
23b を THF (10 ml×3)で加えた。0 oC にし 1 h 撹拌した。sat. NH4Cl aq (80 ml)で quench
し、Et2O (60 ml)と CH2Cl2 (40 ml×2)で抽出した。有機層を合わせて brine (100 ml)で
洗浄後、Na2SO4 で乾燥し、減圧下溶媒を除去した。これをシリカゲルカラムクロマ
トグラフィー(hexane / ethyl acetate = 20/1)で単離し、24b (3.62 g, 70%, 2 steps)が無色の
液体として得られた。 
IR (neat): 2860, 1718, 1648, 1310, 1272, 1178, 1074, 1038 cm-1; 1H NMR (400 MHz, 
CDCl3): δ=7.34-7.25 (m, 5H), 7.00 (d, J=15.9 Hz, 1H), 5.91-5.88 (m, 2H), 5.79 (d, J=15.9 
Hz, 1H), 5.66-5.63 (m, 2H), 4.54 (s, 2H), 4.17 (q, J=7.1 Hz, 2H), 3.39 (s, 2H), 2.71-2.55 (m, 
2H), 1.28 (t, J=7.1 Hz, 3H),; 13C NMR (100 MHz, CDCl3): δ=166.7, 151.5, 138.1, 128.2, 
127.5, 127.4, 127.0, 125.8, 120.9, 77.3, 73.4, 60.3, 44.0, 26.5, 14.3; HRMS (FAB+): m/z 
calcd for C19H22O3H+ 299.1647, found 299.1627; Rf = 0.16 (hexane / ethyl acetate = 20/1) 
 
 








(hexane / ethyl acetate = 20/1)で単離し、25b (0.840 g, 87%)が無色の液体として得られ
た。 
IR (neat): 1740, 1110, 1092, 1078 cm-1; 1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ=7.40-7.26 (m, 5H), 
5.87 (ddd, J=10.3, 3.2, 2.3 Hz, 2H), 5.45 (ddd, J=10.3, 2.0, 1.5 Hz, 2H), 4.52 (s, 2H), 3.63 (s, 
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3H), 3.28 (s, 2H), 2.72-2.50 (m, 2H), 2.22 (dd, J=8.2, 8.1 Hz, 2H), 1.75 (dd, J=8.2, 8.1 Hz, 
2H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3): δ=174.6, 138.4, 129.3, 128.2, 127.3, 127.3, 126.2, 78.3, 
73.3, 51.4, 41.2, 32.2, 29.9, 26.7; HRMS (FAB+): m/z calcd for C18H22O3H+ 287.1647, 










第 2 章の手法 A と同様の手順により合成した。シリカゲルカラムクロマトグラフ
ィー(hexane / ethyl acetate = 4/1)で単離し、26b (0.549 g, 96%)が無色の液体として得ら
れた。 
IR (neat): 2860, 1722, 1450, 1364, 1324, 1180, 1154, 1088, 742 cm-1; 1H NMR (400 MHz, 
CDCl3): δ=7.87 (d, J=8.1 Hz, 2H), 7.67 (t, J=7.3 Hz, 1H), 7.56 (dd, J=8.1, 7.3 Hz, 2H), 
7.36-7.28 (m, 5H), 5.86 (ddd, J=9.8, 3.4, 2.5 Hz, 2H), 5.40 (d, J=9.8 Hz, 2H), 4.50 (s, 2H), 
4.11 (s, 2H), 3.25 (s, 2H), 2.72-2.60 (m, 2H), 2.56 (dd, J=7.3, 5.9 Hz, 2H), 1.68 (dd, J=7.3, 
5.9 Hz, 2H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3): δ=198.4, 138.6, 138.4, 134.1, 129.3, 129.2, 
128.2, 128.2, 127.3, 127.3, 126.4, 78.2, 73.3, 66.9, 41.0, 40.4, 30.6, 26.7; HRMS (FAB+): 











第 2 章の手法 B と同様の手順により合成した。シリカゲルカラムクロマトグラフ
ィー(hexane / ethyl acetate = 20/1→15/1→10/1)で単離し、27b (0.487 g, 87%)が黄色の固
体として得られた。 
IR (KBr): 2864, 2116, 1666, 1452, 1328, 1312, 1236, 1180, 1152, 1110, 1084 cm-1; 1H NMR 
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(400 MHz, CDCl3): δ=7.95 (d, J=8.3 Hz, 2H), 7.65 (t, J=7.3 Hz, 1H), 7.55 (dd, J=8.3, 7.3 
Hz, 2H), 7.34-7.25(m, 5H), 5.83 (ddd, J=9.8, 3.2, 2.0 Hz, 2H), 5.36 (d, J=9.8 Hz, 2H), 4.48 
(s, 2H), 3.23 (s, 2H), 2.71-2.50 (m, 2H), 2.42 (dd, J=6.8, 6.5 Hz, 2H), 1.68 (dd, J=6.8, 6.5 
Hz, 2H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3): δ=188.6, 141.8, 138.3, 134.0, 129.3, 129.2, 128.2, 
127.4, 127.3, 127.3, 126.3, 78.1, 73.3, 41.1, 35.3, 30.9, 26.7; HRMS (FAB+): m/z calcd for 













第 2 章の手法 C と同様の手順により合成した。リガンド 2a を使用し、rt で 1 h 撹
拌した。シリカゲルカラムクロマトグラフィー(hexane / ethyl acetate = 30/1)で単離し、
28b (57.2 mg, 73%, 95% ee)が無色の粘性のある液体として得られた。 
IR (neat): 2864, 1706, 1448, 1310, 1288, 1182, 1152, 1086 cm-1; 1H NMR (400 MHz, 
CDCl3): δ=7.83 (d, J=8.3 Hz, 2H), 7.62 (t, J=7.3 Hz, 1H), 7.48 (dd, J=8.3, 7.3 Hz, 2H), 
7.45-7.30 (m, 5H), 5.68 (ddd, J=10.3, 3.4, 2.4 Hz, 1H), 5.30 (d, J=10.3 Hz, 1H), 4.62 (d, 
J=12.2 Hz, 1H), 4.58 (d, J=12.2 Hz, 1H), 3.53 (d, J=8.8 Hz, 1H), 3.50 (d, J=8.8 Hz, 1H), 
2.75 (d, J=9.8 Hz, 1H), 2.52-2.44 (m, 1H), 2.26 (dd, J=8.3, 7.3 Hz, 1H), 2.17-2.12 (m, 2H), 
2.06-1.95 (m, 2H), 1.60-1.54 (m, 1H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3): δ=201.1, 139.3, 137.9, 
133.6, 128.8, 128.7, 128.4, 128.2, 127.7, 127.6, 126.5, 77.3, 73.5, 48.6, 36.0, 33.9, 31.8, 27.6, 
22.7, 19.7; HRMS (FAB+): m/z calcd for C24H24O4SH+ 409.1473, found 409.1456; Rf = 
0.43 (hexane / ethyl acetate = 2/1); [α]D37 +130.7 (c 0.64, CHCl3, 95% ee); HPLC (254 nm): 
Daicel CHIRALCEL OD-H 0.46 cm φ×25 cm; hexane / isopropanol = 9/1; flow rate = 0.5 















28a (0.105 g, 0.24 mmol)に THF (2.4 ml)を入れて撹拌した。そこに TBAF (1.0 M in 
THF, 0.3 ml, 0.3 mmol)を加えて 30 min 撹拌した。sat. NH4Cl aq (2 ml)で quench し、Et2O 
(5 ml)と CH2Cl2 (2 ml×2)で抽出した。有機層を合わせて brine (5 ml)で洗浄後、Na2SO4
で乾燥し、減圧下溶媒を除去した。これを PTLC (hexane / ethyl acetate = 1/1)で単離し、
29 (77.5 mg, quant.)が無色の粘性のある液体として得られた。 
IR (neat): 3540, 2924, 1704, 1448, 1308, 1290, 1178, 1150, 1084, 1064, 1044, 916, 754, 724, 
688 cm-1; 1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ=7.86 (d, J=8.1 Hz, 2H), 7.66 (t, J=7.3 Hz, 1H), 
7.56 (dd, J=8.1, 7.3 Hz, 2H), 5.75 (ddd, J=10.5, 3.7, 2.5 Hz, 1H), 5.26 (dd, J=10.5, 1.2 Hz, 
1H), 3.74 (d, J=10.5 Hz, 1H), 3.70 (d, J=10.5 Hz, 1H), 2.72 (dd, J=9.9, 1.2 Hz, 1H), 
2.55-2.40 (m, 1H), 2.30 (ddd, J=19.2, 7.3, 1.5 Hz, 1H), 2.25-2.10 (m, 2H), 2.09-1.93 (m, 2H), 
1.79 (br, 1H), 1.58 (ddd, J=13.3, 6.8, 1.2 Hz, 1H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3): δ=200.9, 
139.2, 133.7, 128.9, 128.8, 128.2, 127.9, 70.2, 48.0, 36.0, 35.3, 31.1, 26.9, 22.5, 19.6; 
HRMS (FAB+): m/z calcd for C17H18O4SH+ 319.1004, found 319.1004; Rf = 0.17 (hexane / 












29 (23.8 mg, 75 μmol)に CH2Cl2 (1 ml)を入れて撹拌した。そこに py (0.02 ml, 0.25 
mmol)、4-bromobenzoyl chloride (36.9 mg, 0.17 mmol)を入れ、3.5 h 撹拌した。sat. NH4Cl 
aq (1 ml)で quench し、CH2Cl2 (3 ml×3)で抽出した。有機層を合わせて brine (5 ml)で
洗浄後、Na2SO4 で乾燥し、減圧下溶媒を除去した。シリカゲルカラムクロマトグラ
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フィー(hexane / ethyl acetate = 3/1)で単離し、30 (34.9 mg, 93%)が白色の固体として得
られた。 
IR (KBr): 1712, 1590, 1400, 1308, 1274, 1176, 1150, 1118, 1106, 1086, 1068, 1012, 758 
cm-1; 1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ=7.91 (d, J=8.5 Hz, 2H), 7.84 (d, J=7.8 Hz, 2H), 
7.70-7.59 (m, 3H), 7.53 (dd, J=7.8, 5.7 Hz, 2H), 5.72 (ddd, J=10.7, 3.6, 2.6 Hz, 1H), 5.31 
(dd, J=10.7, 1.2 Hz, 1H), 4.44 (d, J=10.7 Hz, 1H), 4.41 (d, J=10.7 Hz, 1H), 2.77 (dd, J=9.8, 
1.0 Hz, 1H), 2.52-2.39 (m, 1H), 2.34 (ddd, J=18.7, 7.2, 2.0 Hz, 1H), 2.29-2.10 (m, 3H), 2.04 
(ddd, J=19.5, 2.9, 2.5 Hz, 1H), 1.71 (ddd, J=12.6, 6.5, 2.0 Hz, 1H); 13C NMR (100 MHz, 
CDCl3): δ=200.2, 165.4, 139.0, 133.8, 131.8, 131.0, 128.9, 128.7, 128.6, 128.4, 127.7, 127.0, 
70.8, 48.0, 35.9, 33.6, 31.5, 26.5, 22.1, 19.5; HRMS (FAB+): m/z calcd for 
C24H2181BrO5SH+ 503.0351, found 503.0347; Rf = 0.63 (hexane / ethyl acetate = 4/1); mp 
139-141 ºC (recrystallized from acetone / hexane); [α]D26 +114.9 (c 0.18, CHCl3, >96% ee); 
X-ray crystallographic data: formula weight = 501.39 (C24H21BrO5S), MoKα radiation (λ = 
0.71069 Å), data collection temp = 93.1 K, orthorhombic, space group P212121 (No. 19), Z = 
4, a = 7.6681(7) Å, b = 11.5507(2) Å, c = 24.6912(3) Å, α = 90 o, β = 90 o, γ = 90 o, V = 
2186.9(1) Å3, μ (MoKα) = 20.14 cm-1, F(000) = 1024.00, Dcalcd. = 1.523 g/cm3, The final 
cycle of full-matrix least-squares refinement was based on 17536 observed reflections 
(I>3.00σ(I)) and 303 variable parameters, R = 0.034, Rw = 0.129, Flack parameter = 0.014(3) 
 
 
29 → 28b’ 
 
29 (24.0 mg, 75 μmol)に CH2Cl2 (0.1 ml)を入れて 0 oC で撹拌した。そこにカニュー
レを用いて benzyl trichloroacetimidate (29.0 mg, 110 μmol)を cyclohexane (0.1 ml×3)で
加え、更に 0.1% TMSOTf in CH2Cl2 (1 ml, 5.5 μmol)を加えて 19 h 撹拌した。sat. 
NaHCO3 aq (1 ml)で quench して Et2O (2 ml×3)で抽出した。有機層を合わせて brine (3 
ml)で洗浄後、Na2SO4 で乾燥し、減圧下溶媒を除去した。これを PTLC (1 回目 hexane 
/ ethyl acetate = 2/1、2 回目 benzene / ethyl acetate = 5/1)で単離し、28b’ (16.1 mg, 52%)
が無色の粘性のある液体として得られた。 
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THF (2 ml)を入れて 0 oC とし、PhSH (27μl, 0.25mmol)と n-BuLi (1.58 M in hexane, 
0.14 ml, 0.22 mmol)を加えて 5 min 撹拌した。そこにカニューレを用いて 19a (61.4 mg, 
0.20 mmol, >99.5% ee)を THF (1 ml×3)で加えて 50 oC で 5.5 h 撹拌した。更に-78 oC
に冷却し、LiNp 溶液 (30% Li dispersion 91.8 mg, 4.0 mmol; Np 0.848 g, 6.6 mmol in THF 
10 ml)を溶液の色が消えなくなるまで滴下した。sat. NH4Cl aq (3 ml)で quench して
Et2O (10 ml×3)で抽出した。有機層を合わせて brine (20 ml)で洗浄後、Na2SO4 で乾燥
し、減圧下溶媒を除去した。これをシリカゲルカラムクロマトグラフィー(hexane / 










Major diastereomer Minor diastereomer 
 
20a (27.8 mg, 0.17 mmol)に THF (1.7 ml)を入れて-78 oC で撹拌した。そこへ
L-Selectride (1.02 M in THF, 0.25 ml, 0.26 mmol)を加えて30 min撹拌した。sat. NH4Cl aq 
(3 ml)で quench し、Et2O (5 ml)と CH2Cl2 (3 ml×2)で抽出した。有機層を合わせて brine 
(10 ml)で洗浄後、Na2SO4 で乾燥し、減圧下溶媒を除去した。これをシリカゲルカラ
ムクロマトグラフィー(hexane / ethyl acetate = 10/1)し、更なる精製をせずに次の反応
に用いた。 
前述の化合物に CH2Cl2 (1.7 ml)と DMF (0.17 ml)を入れ、DMAP (2.3 mg, 0.02 mmol)、
imidazole (19.0 mg, 0.28 mmol)、TBSCl (33.6 mg, 0.22 mmol)を加えて 16 h 撹拌した。
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sat. NH4Cl aq (3 ml)でquenchし、Et2O (5 ml×3)で抽出した。有機層を合わせてbrine (10 
ml)で洗浄後、Na2SO4 で乾燥し、減圧下溶媒を除去した。これをシリカゲルカラムク
ロマトグラフィー (hexane のみ )で単離し、35 (34.4 mg, 70%, 2 steps, Major 
diastereomer)と(6.6 mg, 14%, 2 steps, Minor diastereomer)がそれぞれ無色の液体として
得られた。 
Major diastereomer: 1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ=5.53 (ddd, J=10.0, 3.7, 3.7 Hz, 1H), 
5.34 (ddd, J=10.0, 2.0, 2.0 Hz, 1H), 3.91-3.82 (m, 1H), 2.01-1.92 (m, 2H), 1.79-1.62 (m, 2H), 
1.60-1.30 (m, 7H), 1.03 (s, 3H), 0.89 (s, 9H), 0.04 (s, 6H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3): 
δ=137.2, 124.6, 67.7, 36.6, 34.2, 33.6, 31.2, 28.2, 26.0, 24.8, 23.8, 22.2, 18.3, -4.6; Rf = 0.51 
(hexane / ethyl acetate = 1/0) 
Minor diastereomer: 1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ=5.60-5.51 (m, 1H), 5.27 (d, J=10.0 Hz, 
1H), 3.62-3.49 (m, 1H), 2.08-1.84 (m, 3H), 1.68-1.14 (m, 8H), 0.98 (s, 3H), 0.88 (s, 9H), 
0.05 (s, 6H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3): δ=135.1, 125.6, 71.7, 38.4, 38.2, 36.9, 34.1, 32.9, 









減圧下加熱乾燥したセライト(26.7 mg)にカニューレを用いて 35 (6.5 mg, 23 μmol)
を benzene (0.5 ml×3)で加え、PDC (87.2 mg, 0.23mmol)を加えた。TBHP (4.13 M in 
toluene, 0.06 ml, 0.23 mmol)を加えて 17 h 撹拌した。Et2O で希釈後、セライトろ過し、
減圧下溶媒を除去した。これをPTLC (hexane / ethyl acetate = 30/1)で単離し、35 (3.7 mg, 
54%)が無色の液体として得られた。 
1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ=6.58 (d, J=10.0 Hz, 1H), 5.90 (d, J=10.0 Hz, 1H), 4.00-3.90 
(m, 1H), 2.73 (dd, J=17.0, 4.4 Hz, 1H), 2.30-2.21 (m, 1H), 2.17 (dd, J=17.0, 4.4 Hz, 1H), 
1.86-1.75 (m, 1H), 1.60-1.40 (m, 5H), 1.23 (s, 3H), 0.89 (s, 9H), 0.03 (s, 6H); 13C NMR (100 
MHz, CDCl3): δ=199.4, 158.5, 128.0, 66.3, 40.7, 36.5, 36.5, 36.2, 32.7, 30.5, 27.1, 25.9, 











20a (0.308 g, 1.88 mmol)に THF (20 ml)を入れて-78 oC で撹拌した。そこに
L-Selectride (1.02 M in THF, 2.4 ml, 2.45 mmol)を滴下して 1 h 撹拌した。sat. NH4Cl aq 
(10 ml)を加えて分液し、水層を Et2O (10 ml×2)で抽出した。有機層を合わせて brine 
(20 ml) で洗浄後、Na2SO4 で乾燥し、減圧下溶媒を除去した。これをシリカゲルカラ
ムクロマトグラフィー(hexane / ethyl acetate = 20/1→10/1)し、(2S,4aS,8aR)-1,2,3,4,4a,7, 
8,8a-octahydro-4a-methylnaphthalen-2-ol (0.292 g, 94%, dr=5/1)が無色の液体混合物とし
て得られた。 
Major diastereomer: 1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ=5.55 (ddd, J=10.0, 3.7, 3.7 Hz, 1H), 
5.35 (ddd, J=10.0, 2.0, 2.0 Hz, 1H), 3.95-3.85 (m, 1H), 2.04-1.20 (m, 11H), 1.06 (s, 3H); Rf 
= 0.21 (hexane / ethyl acetate = 4/1) 
Minor diastereomer: 1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ=5.61-5.54 (m, 1H), 5.32-5.26 (m, 1H), 









(2S,4aS,8aR)-1,2,3,4,4a,7,8,8a-octahydro-4a-methylnaphthalen-2-ol (0.292 g, 1.76 mmol, 
dr=5/1)に CH2Cl2 (16 ml)と DMF (1.6 ml)を入れて撹拌した。そこに DMAP (21.4 mg, 
0.175 mmol)、imidazole (0.179 g, 2.63 mmol)、TBDPSCl (0.56 ml, 2.12 mmol)を加えて rt
で 2 d 撹拌した。Et2O (50 ml)で希釈し、sat. NH4Cl aq (30 ml)を加えて分液し、水層を
Et2O (30 ml×2)で抽出した。有機層を合わせて brine (50 ml)で洗浄後、Na2SO4 で乾燥
し、減圧下溶媒を除去した。シリカゲルカラムクロマトグラフィー(hexane / ethyl 
acetate = 100/1)し、35’ (0.699 g, 98%, dr=5/1)が無色の液体混合物として得られた。 
Major diastereomer: 1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ=7.72-7.64 (m, 4H), 7.45-7.30 (m, 6H), 
5.48 (ddd, J=10.0, 3.7, 3.7 Hz, 1H), 5.29 (d, J=10.0 Hz, 1H), 3.95-3.88 (m, 1H), 1.92-1.19 
(m, 11H), 1.07 (s, 9H), 1.06 (s, 3H); Rf = 0.53 (hexane / ethyl acetate = 40/1) 
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Minor diastereomer: 1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ=7.72-7.64 (m, 4H), 7.45-7.30 (m, 6H), 
5.60-5.52 (m, 1H), 5.28-5.23 (m, 1H), 3.64-3.53 (m, 1H), 1.92-1.19 (m, 11H), 1.05 (s, 9H), 










Major diastereomer Minor diastereomer  
 
35’ (25.4 mg, 62.7 μmol, dr=5/1)に benzene (0.6 ml)を入れて撹拌した。そこに K2CO3 
(34.7 mg, 251 μmol)、1-(tert-butylperoxy)-1,2-benziodoxol-3(1H)-one (42.2 mg, 126 μmol)
を加えて rt で 5 d 撹拌した。セライトろ過し、減圧下溶媒を除去した。これをシリ
カゲルカラムクロマトグラフィー(hexane / ethyl acetate = 50/1)で単離し、33’ (16.3 mg, 
63%, Major diastereomer)と(3.3 mg, 13%, Minor diastereomer)がそれぞれ無色の液体と
して得られた。 
Major diastereomer: IR(neat): 2940, 1680, 1110, 1060, 735, 705 cm-1; 1H NMR (400 MHz, 
CDCl3): δ=7.67-7.60 (m, 4H), 7.45-7.30 (m, 6H), 6.54 (dd, J=10.3, 1.5 Hz, 1H), 5.85 (d, 
J=10.3 Hz, 1H), 4.03-3.95 (m, 1H), 2.70-2.55 (m, 1H), 2.38-2.26 (m, 1H), 2.04 (dd, J=17.1, 
5.1 Hz, 1H), 1.98-1.85 (m, 1H), 1.65-1.49 (m, 2H), 1.45 (ddd, J=13.4, 5.5, 3.7 Hz, 1H), 
1.40-1.30 (m, 2H), 1.26 (s, 3H), 1.08 (s, 9H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3): δ=199.2, 158.2, 
135.6, 135.6, 134.2, 129.6, 129.5, 128.0, 127.5, 127.5, 67.4, 40.5, 36.7, 36.5, 35.7, 32.9, 30.2, 
27.2, 27.1, 19.4; HRMS (FAB+): m/z calcd for C27H34O2SiH+ 419.2406, found 419.2410; 
[α]D28 -10.6 (c 1.14, CHCl3); Rf = 0.46 (hexane / ethyl acetate = 4/1) 
Minor diastereomer: IR(neat): 2940, 1680, 1110, 735, 705 cm-1; 1H NMR (400 MHz, 
CDCl3): δ=7.68-7.59 (m, 4H), 7.46-7.30 (m, 6H), 6.51 (d, J=10.0 Hz, 1H), 5.92 (d, J=10.0 
Hz, 1H), 3.68-3.54 (m, 1H), 2.71 (dd, J=17.3, 4.6 Hz, 1H), 2.24-2.10 (m, 1H), 1.84-1.73 (m, 
1H), 1.73-1.60 (m, 3H), 1.57-1.44 (m, 1H), 1.41-1.11 (m, 2H), 1.11 (s, 3H), 1.02 (s, 9H); 13C 
NMR (100 MHz, CDCl3): δ=199.1, 157.8, 135.7, 134.4, 134.2, 129.5, 129.5, 128.2, 127.5, 
127.5, 71.1, 40.9, 40.0, 37.6, 37.2, 36.2, 32.4, 26.9, 26.8, 19.0; HRMS (FAB+): m/z calcd for 
C27H34O2SiH+ 419.2406, found 419.2395; [α]D22 +44.4 (c 0.62, CHCl3); Rf = 0.41 (hexane / 
ethyl acetate = 4/1) 
 
 








KPB7 (70 ml)に D-glucose (21 g)、yeast extract (0.6 g)、dry baker’s yeast (14 g)を加え、
40 oCで30 min撹拌した。そこに2-allyl-2-methyl-1,3-cyclopentanedione (42) (1.39 g, 9.13 
mmol)を 30 min かけて加え、rt で 3 d 撹拌した。更に CH2Cl2 (100 ml)を加えて 34 h
撹拌した。セライトろ過し、減圧下溶媒を除去した。これをシリカゲルカラムクロ
マトグラフィー(hexane / ethyl acetate = 6/1→3/1)し、40 (1.05 g, 99% at 76% conv., 
dr=6/1, >99% ee)が無色の液体混合物として得られた。 
Major diastereomer: 1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ=5.89 (m, 1H), 5.16 (m, 2H), 4.13 (dd, 
J=4.0, 3.0 Hz, 1H), 2.52-2.16 (m, 5H), 2.03-1.93 (m, 1H), 1.78 (d, J=3.0 Hz, 1H), 1.01 (s, 














40 (0.248 g, 1.61 mmol)に CH2Cl2 (16 ml)を入れて撹拌した。そこに ethylene glycol 
(0.45 ml, 8.07 mmol)、CH(OEt)3 (1.1 ml, 6.61 mmol)、TsOH･H2O (28.4 mg, 0.15 mmol)
を加え、reflux で 22 h 撹拌した。sat. NaHCO3 aq (10 ml)を加えて分液し、水層を CH2Cl2 
(10 ml×2)で抽出した。有機層を合わせて brine (15 ml)で洗浄後、Na2SO4 で乾燥し、
減圧下溶媒を除去した。これをシリカゲルカラムクロマトグラフィー(hexane / ethyl 
acetate = 15/1→4/1)で単離し、43 (0.268 g, 84%, Major diastereomer)と(44 mg, 14%, 
Minor diastereomer)がそれぞれ無色の液体として得られた。 
Major diastereomer: IR(neat): 3460, 2980, 2890, 1465, 1185, 1140, 1065, 1010, 950 cm-1; 1H 
NMR (400 MHz,CDCl3): δ=5.91 (dddd, J=16.8, 10.0, 8.3, 6.8 Hz, 1H), 5.13-5.01 (m, 2H), 
3.99-3.85 (m, 4H), 3.72 (dd, J=10.3, 6.5 Hz, 1H), 2.55-2.42 (m, 2H), 2.20 (dddd, J=14.5, 
11.4, 6.5, 5.1 Hz, 1H), 2.20-1.78 (m, 3H), 1.67 (dddd, J=14.5, 10.3, 6.1, 1.2 Hz, 1H), 0.94 (s, 
3H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3): δ=135.8, 119.0, 116.8, 77.9, 64.7, 64.6, 49.7, 33.9, 32.0, 
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29.8, 19.3; HRMS (FAB+): m/z calcd for C11H18O3Na+ 221.1154, found 221.1152; [α]D21 
+28.2 (c 1.12, CHCl3); Rf = 0.24 (hexane / ethyl acetate = 4/1) 
Minor diastereomer: IR(neat): 3460, 3076, 2980, 2884, 1640, 1464, 1438, 1178, 1146, 1062, 
952, 912 cm-1; 1H NMR (400 MHz,CDCl3): δ=5.93 (dddd, J=16.9, 10.2, 8.4, 6.6 Hz, 1H), 
5.14-5.02 (m, 2H), 3.96 (ddd, J=7.6, 7.6, 5.1 Hz, 1H), 3.93-3.86 (m, 4H), 2.26-2.05 (m, 3H), 
1.98 (d, J=7.6Hz, 1H), 1.94 (ddd, J=13.8, 11.5, 5.1 Hz, 1H), 1.78 (ddd, J=13.8, 10.7, 5.6 Hz, 
1H), 1.67-1.56 (m, 1H), 0.98 (s, 3H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3): δ=135.6, 118.4, 117.1, 
76.9, 64.7, 64.6, 49.7, 39.0, 31.7, 28.7, 13.3; HRMS (FAB+): m/z calcd for C11H18O3H+ 











43 (1.42 g, 7.16 mmol)に DMF (36 ml)を入れて撹拌した。そこに DMAP (0.175 g, 1.43 
mmol)、imidazole (0.731 g, 10.7 mmol)、TBSCl (1.34 g, 8.89 mmol)を加えて 60 oC で 15 
h 撹拌した。溶液を 0 oC に冷却し、Et2O (50 ml)で希釈した。sat. NH4Cl aq (30 ml)を
加えて分液し、水層を Et2O (20 ml×2)で抽出した。有機層を合わせて brine (30 ml)で
洗浄後、Na2SO4 で乾燥し、減圧下溶媒を除去した。これをシリカゲルカラムクロマ
トグラフィー(hexane / ethyl acetate = 50/1)で単離し、39 (2.18 g, 97%)が無色の液体と
して得られた。 
IR(neat): 2960, 2890, 1090 cm-1; 1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ=6.06 (dddd, J=17.2, 10.0, 
7.6, 7.3 Hz, 1H), 5.03-4.00 (m, 2H), 3.95-3.83 (m, 5H), 2.30 (dd, J=14.0, 7.3 Hz, 1H), 2.15 
(dd, J=14.0, 7.6 Hz, 1H), 2.03-1.88 (m, 2H), 1.76-1.66 (m, 1H), 1.64-1.53 (m, 1H), 0.89 (s, 
9H), 0.87 (s, 3H), 0.04 (s, 3H), 0.03 (s, 3H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3): δ=137.4, 117.7, 
115.4, 78.9, 65.0, 64.2, 49.7, 35.8, 32.4, 29.1, 25.9, 18.0, 17.8, -4.3, -4.8; HRMS (FAB+): 
m/z calcd for C17H32O3SiH+ 313.2199, found 313.2194; [α]D25 +59.9 (c 0.72, CHCl3); Rf = 














39 (2.72 g, 8.70 mmol)に MeOH (40 ml)を入れて-78 oC で撹拌した。そこにオゾンを
バブリングして 30 min 撹拌した。溶液を 0 oC にし、NaBH4 (1.20 g, 31.7 mmol)で還元
し、sat. NH4Cl aq (30 ml)と ethyl acetate (100 ml)を加えて分液し、水層を ethyl acetate 
(30 ml×3)で抽出した。有機層を合わせて brine (50 ml)で洗浄後、Na2SO4 で乾燥し、
減圧下溶媒を除去した。これをシリカゲルカラムクロマトグラフィー(hexane / ethyl 
acetate = 8/1)し、更なる精製はせずに次の反応に用いた。 
前述の化合物に CH2Cl2 (75 ml)と DMF (7.5 ml)を入れて撹拌した。DMAP (0.102 g, 
0.835 mmol)、imidazole (0.854 g, 12.5 mmol)、TBDPSCl (2.43 ml, 9.21 mmol)を加えて rt
で 4 h 撹拌した。Et2O (100 ml)で希釈し、sat. NH4Cl aq (50 ml)を加えて分液し、水層
を Et2O (30 ml×2)で抽出した。有機層を合わせて brine (50 ml)で洗浄後、Na2SO4 で乾
燥し、減圧下溶媒を除去した。精製をせずに次の反応に用いた。 
前述の化合物に acetone (230 ml)と H2O (23 ml)を入れて撹拌した。そこに TsOH・
H2O (0.159 g, 0.836 mmol)を加えて 50 oC で 14 h 撹拌した。sat. NaHCO3 aq (10 ml)を加
え、減圧下溶媒を除去した。ethyl acetate (50 ml)と H2O (20 ml)を加えて分液し、水層
を ethyl acetate (20 ml×2)で抽出した。有機層を合わせて brine (50 ml) で洗浄後、
Na2SO4 で乾燥し、減圧下溶媒を除去した。これをシリカゲルカラムクロマトグラフ
ィー(hexane / ethyl acetate = 50/1)で単離し、44 (3.61 g, 81%, 3 steps)が無色の液体とし
て得られた。 
IR(KBr): 2950, 1745, 1110, 705 cm-1; 1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ=7.69-7.63 (m, 4H), 
7.44-7.34 (m, 6H), 3.92 (dd, J=5.9, 5.7 Hz, 1H), 3.75 (ddd, J=10.3, 8.1, 6.1 Hz, 1H), 3.70 
(ddd, J=10.3, 8.3, 6.3 Hz, 1H), 2.43-2.32 (m, 1H), 2.18-2.00 (m, 2H), 1.89-1.79 (m, 2H), 
1.75 (ddd, J=13.9, 8.1, 6.3 Hz, 1H), 1.02 (s, 9H), 0.93 (s, 3H), 0.86 (s, 9H), 0.05 (s, 3H), 
0.01 (s, 3H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3): δ=219.9, 135.6, 133.9, 133.8, 129.5, 127.6, 78.5, 
60.5, 52.1, 34.2, 33.5, 28.2, 26.8, 25.7, 19.7, 19.1, 17.9, -4.4, -5.0; HRMS (FAB+): m/z calcd 
for C30H46O3Si2H+ 511.3064, found 511.3042; [α]D28 +13.0 (c 1.03, CHCl3); Rf = 0.59 












sealed tube に 44 (3.61 g, 7.07 mmol)を入れ、EtOH (20 ml)を入れて撹拌した。そこに
Et3N (1.48 ml, 10.6 mmol)、無水ヒドラジン (4.08 ml, 127 mmol)を加えて 100 oC で 2 d
撹拌した。MgSO4 で乾燥し、減圧下溶媒を除去した。これをシリカゲルカラムクロ
マトグラフィー(Et2O / Et3N = 100/1)し、更なる精製はせずに次の反応に用いた。 
前述の化合物に Et2O (30 ml)を加えて 0 oC で撹拌した。そこに DBU (15.9 ml, 106 
mmol)、カニューレを用いて I2 (5.38 g, 21.2 mmol)を Et2O (40 ml)で滴下した。rt に昇
温し、2.5 h 撹拌した。H2O (20 ml)、sat. Na2S2O3 aq (30 ml)を加えて分液し、水層を
Et2O (30 ml×2)で抽出した。有機層を合わせて brine (50 ml)で洗浄後、Na2SO4 で乾燥
し、減圧下溶媒を除去した。これをシリカゲルカラムクロマトグラフィー(hexane / 
ethyl acetate = 100/1)で単離し、37 (4.39 g, 93%, 2 steps)がわずかに黄色の固体として得
られた。 
IR(KBr): 2953, 1124, 1082, 868 cm-1; 1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ=7.72-7.63 (m, 4H), 
7.43-7.30 (m, 6H), 5.94 (dd, J=3.2, 2.0 Hz, 1H), 4.02 (dd, J=7.8, 7.8 Hz, 1H), 3.89 (ddd, 
J=10.1, 9.9, 5.4 Hz, 1H), 3.63 (ddd, J=10.1, 9.9, 5.1 Hz, 1H), 2.36 (ddd, J=15.9, 7.8, 3.2 Hz, 
1H), 1.97 (ddd, J=15.9, 7.8, 2.0 Hz, 1H), 1.80 (ddd, J=13.4, 10.1, 5.4 Hz, 1H), 1.71 (ddd, 
J=13.4, 10.1, 5.1 Hz, 1H), 1.03 (s, 9H), 0.99 (s, 3H), 0.86 (s, 9H), 0.02 (s, 3H), -0.02 (s, 3H); 
13C NMR (100 MHz, CDCl3): δ=135.5, 135.5, 135.4, 134.2, 134.1, 129.3, 127.5, 127.5, 
107.7, 77.5, 60.7, 53.0, 42.4, 37.8, 27.3, 26.9, 25.8, 19.2, 18.0, -4.5, -4.9; HRMS (FAB+): 
m/z calcd for C30H45O2Si2IH+ 621.2081, found 621.2073; [α]D28 -2.2 (c 1.12, CHCl3); Rf = 
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4-bromo-2-triisopropylsilanyloxyfuran (45a) (0.10 g, 0.31 mmol)に toluene (1.5 ml)を入
れて撹拌した。そこに PdCl2(PPh3)2 (11.2 mg, 15.5 μmol)、Et3N (0.13 ml, 0.93 mmol)、
4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolane (0.07 ml, 0.46 mmol)を加えて reflux で 20 h 撹拌
した。0 oC にして H2O (2 ml)を加えて分液し、水層を Et2O (5 ml×2)で抽出した。有
機層を合わせて brine (10 ml)で洗浄後、Na2SO4 で乾燥し、減圧下溶媒を除去した。こ
れをシリカゲルカラムクロマトグラフィー(hexane / ethyl acetate = 30/1)で単離し、46a 
(88 mg, 77%)がわずかに黄色の液体として得られた。 
1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ=7.17 (s, 1H), 5.29 (s, 1H), 1.31 (s, 12H), 1.30-1.20 (m, 3H), 











46a と同様の手順により合成した。シリカゲルカラムクロマトグラフィー(hexane / 
ethyl acetate = 20/1)で単離し、46b (32 mg, 50%)がわずかに黄色の液体として得られた。 
1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ=7.22 (s, 1H), 5.31 (s, 1H), 3.83 (s, 3H), 1.31 (s, 12H); Rf = 











減圧下加熱乾燥した K3PO4 (0.107 g, 0.50 mmol)に DMF (1.5 ml)を入れて撹拌した。
そこに 37 (0.104 g, 0.17 mmol)、Pd(PPh3)4 (9.7 mg, 8.39 μmol)、カニューレを用いて 46a 
(92 mg, 0.25 mmol)を DMF (0.5 ml×3)で加えて 50 oC で 20 h 撹拌した。Et2O (5 ml)で
希釈して H2O (2 ml)を加えて分液し、水層を Et2O (5 ml×2)で抽出した。有機層を合
わせて brine (10 ml)で洗浄後、Na2SO4 で乾燥し、減圧下溶媒を除去した。これをシリ
カゲルカラムクロマトグラフィー(hexane / ethyl acetate = 30/1→10/1)で単離し、47 (69 
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mg, 58% at 71% conv.)がわずかに黄色の液体として得られた。 
1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ=7.64-7.57 (m, 4H), 7.44-7.31 (m, 6H), 5.88 (s, 1H), 5.87 (dd, 
J=3.4, 3.2 Hz, 1H), 4.78 (dd, J=16.1, 1.5 Hz, 1H), 4.71 (dd, J=16.1, 1.5 Hz, 1H), 3.99 (dd, 
J=7.8, 7.8 Hz, 1H), 3.81 (ddd, J=10.0, 9.8, 5.4 Hz, 1H), 3.49 (ddd, J=10.0, 9.8, 5.6 Hz, 1H), 
2.51 (ddd, J=18.1, 7.8, 3.4 Hz, 1H), 2.11 (ddd, J=18.1, 7.8, 3.2 Hz, 1H), 1.96 (ddd, J=13.7, 
9.8, 5.4 Hz, 1H), 1.79 (ddd, J=13.7, 9.8, 5.6 Hz, 1H), 1.16 (s, 3H), 1.00 (s, 9H), 0.90 (s, 9H), 










CsCO3 (7.95 g, 24.4 mmol)に DMF (80 ml)を入れて撹拌した。そこに 37 (4.45 g, 7.17 
mmol)、2-(furan-3-yl)-4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolane (53) (2.08 g, 10.7 mmol)、
Pd(PPh3)4 (0.470 g, 0.407 mmol)を加えて 50 oC で 24 h 撹拌した。Et2O (100 ml)で希釈
して H2O (100 ml)を加えて分液し、水層を Et2O (50 ml×2)で抽出した。有機層を合わ
せて brine (100 ml)で洗浄後、Na2SO4 で乾燥し、減圧下溶媒を除去した。これをシリ
カゲルカラムクロマトグラフィー(hexane / ethyl acetate = 100/1)で単離し、52 (4.02 g, 
100%)が白色の固体として得られた。 
IR(KBr): 2928, 1121, 1086, 867, 779 cm-1; 1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ=7.65-7.55 (m, 
4H), 7.42-7.24 (m, 8H), 6.36 (d, J=1.2 Hz, 1H), 5.58 (dd, J=2.9, 2.0 Hz, 1H), 4.01 (dd, J=7.8, 
7.8 Hz, 1H), 3.86 (ddd, J=10.1, 9.9, 5.4 Hz, 1H), 3.63 (ddd, J=10.1, 9.9, 5.4 Hz, 1H), 2.42 
(ddd, J=16.5, 7.8, 2.9 Hz, 1H), 2.05 (ddd, J=16.5, 7.8, 2.0 Hz, 1H), 1.98 (ddd, J=13.4, 10.1, 
5.4 Hz, 1H), 1.83 (ddd, J=13.4, 10.1, 5.4 Hz, 1H), 1.14 (s, 3H), 0.99 (s, 9H), 0.89 (s, 9H), 
0.04 (s, 3H), 0.01 (s, 3H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3): δ=142.3, 139.8, 138.1, 135.4, 135.4, 
134.3, 134.2, 129.3, 129.2, 127.4, 127.4, 122.7, 121.5, 109.5, 81.7, 61.5, 50.2, 39.3, 37.8, 
26.9, 25.9, 25.7, 19.2, 18.1, -4.4, -4.8; HRMS (FAB+): m/z calcd for C34H47O3Si2- 559.3064, 












52 (3.99 g , 7.11 mmol)に THF (50 ml)を入れて撹拌した。そこに TBAF (1.0 M in THF, 
21 ml , 21 mmol)を加えて50 oCで2 h撹拌した。sat. NH4Cl aq (30 ml)を加えて分液し、
水層を Et2O (20 ml×2)で抽出した。有機層を合わせて brine (30 ml)で洗浄後、Na2SO4
で乾燥し、減圧下溶媒を除去した。これをシリカゲルカラムクロマトグラフィー
(hexane / ethyl acetate = 1/1)で単離し、51 (1.48 g, 100%)が白色の固体として得られた。 
IR(KBr): 3338, 3220, 2957, 1050 cm-1; 1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ=7.40 (brs, 1H), 
7.37-7.34 (m, 1H), 6.46-6.43 (m, 1H), 5.81 (dd, J=2.7, 2.4 Hz, 1H), 4.14 (dd, J=7.3, 5.6 Hz, 
1H), 3.78 (ddd, J=10.6, 7.0, 3.4 Hz, 1H), 3.68 (ddd, J=10.6, 7.1, 3.7 Hz, 1H), 2.75 (ddd, 
J=17.2, 7.3, 2.7 Hz, 1H), 2.38 (ddd, J=17.2, 5.6, 2.4 Hz, 1H), 1.90 (ddd, J=15.4, 7.1, 3.4 Hz, 
1H), 1.89 (ddd, J=15.4, 7.0, 3.7 Hz, 1H), 1.75-1.35 (br, 2H), 1.26 (s, 3H); 13C NMR (100 
MHz, CDCl3): δ=142.5, 139.6, 137.8, 124.0, 121.1, 109.7, 80.5, 59.0, 52.0, 39.0, 35.7, 25.3; 
HRMS (FAB+): m/z calcd for C12H16O3H+ 209.1178, found 209.1173; [α]D22 +0.6 (c 0.92, 









toluene 共沸した 51 (0.236 g, 1.13 mmol)に CH2Cl2 (11 ml)を加えて脱気した。そこに
[Ir(COD)(PCy3)Py]PF6 (4.6 mg, 5.7 μmol)を加えて水素置換し、12 h 撹拌した。Et2O (20 
ml)で希釈して sat. NH4Cl aq (10 ml)を加えて分液し、水層を Et2O (10 ml×2)で抽出し
た。有機層を合わせて brine (15 ml)で洗浄後、Na2SO4 で乾燥し、減圧下溶媒を除去し
た。これをシリカゲルカラムクロマトグラフィー(hexane / ethyl acetate = 3/1→1/1)で
単離し、50 (0.239 g, 100%)が白色の固体として得られた。 
IR(KBr): 3292, 2957, 1053, 1030, 985, 783 cm-1; 1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ=7.35(brs, 
1H), 7.23  (brs, 1H), 6.28 (brs, 1H), 4.05-4.00 (m, 1H), 3.86-3.75 (m, 2H), 3.00 (dd, J=11.2, 
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8.3 Hz, 1H), 2.25-2.02 (m, 2H), 1.95 (ddd, J=14.9, 9.3, 5.4 Hz, 1H), 1.87-1.62 (m, 2H), 1.58 
(br, 2H), 1.40 (ddd, J=14.9, 3.4, 3.4 Hz, 1H), 0.68 (s, 3H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3): 
δ=142.2, 139.6, 124.3, 111.1, 79.8, 59.3, 48.6, 43.3, 37.1, 30.7, 27.8, 17.6; HRMS (FAB+): 
m/z calcd for C12H18O3H+ 211.1334, found 211.1329; [α]D23 +20.4 (c 0.97, CHCl3); Rf = 
0.23 (hexane / ethyl acetate = 4/1); mp 73-76 ºC 
 
 












50 (10.0 mg, 47.5 μmol)に CH2Cl2 (0.5 ml)を入れて撹拌した。そこに DMAP (34.8 mg, 
0.28 mmol)、3,5-dinitrobenzoyl chloride (43.8 mg, 0.19 mmol)を加えて 4 h 撹拌した。sat. 
NH4Cl aq (1 ml)を加えて分液し、水層を CH2Cl2 (5 ml×2)で抽出した。有機層を合わ
せて brine (10 ml)で洗浄後、Na2SO4 で乾燥し、減圧下溶媒を除去した。これをシリカ
ゲルカラムクロマトグラフィー(hexane / ethyl acetate = 4/1)で単離し、benzoate of 50 
(25.5 mg, 90%)がわずかに黄色い固体として得られた。 
IR(KBr): 1730, 1545, 1346, 1281, 1169, 721 cm-1; 1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ=9.27 (t, 
J=2.0 Hz, 1H), 9.20 (t, J=2.2 Hz, 1H), 9.10 (d, J=2.2 Hz, 2H), 8.95 (d, J=2.0 Hz, 2H), 7.45 
(dd, J=1.7, 1.6 Hz, 1H), 7.39 (brs, 1H), 6.39 (brs, 1H), 5.38-5.32 (m, 1H), 4.56 (ddd, J=10.1, 
9.5, 6.6 Hz, 1H), 4.44 (ddd, J=10.1, 9.6, 5.4 Hz, 1H), 3.22 (dd, J=11.0, 8.8 Hz, 1H), 
2.55-2.45 (m, 1H), 2.30-2.14 (m, 2H), 2.07-1.97 (m, 1H), 1.96-1.83 (m, 2H), 0.98 (s, 3H); 
13C NMR (100 MHz, CDCl3): δ=162.3, 161.9, 148.6, 148.5, 143.0, 140.2, 133.9, 133.5, 
129.2, 129.2, 122.8, 122.5, 122.4, 110.8, 84.8, 64.0, 47.3, 44.3, 33.7, 30.1, 27.3, 18.0; HRMS 
(FAB+): m/z calcd for C26H22N4O13 598.1183, found 598.1194; [α]D28 +85.3 (c 0.84, 
CHCl3); Rf = 0.77 (hexane / ethyl acetate = 1/1), mp 91-99 ºC (recrystallized from acetone / 
hexane); X-ray crystallographic data: formula weight = 656.56 (C29H28N4O14), MoKα  
radiation (λ = 0.71075 Å), data collection temp = 123.1 K, orthorhombic, space group 
P212121 (No. 19), Z = 4, a = 11.086(2) Å, b = 11.275(2) Å, c = 24.045(5) Å, α = 90 o, β = 90 
o, γ = 90 o, V = 3005.3(9) Å3, μ (MoKα) = 1.18 cm-1, F(000) = 1368.00, Dcalcd. = 1.451 g/cm3, 
The final cycle of full-matrix least-squares refinement was based on 5353 observed 
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50 (9.5 mg, 45.1 μmol)に CH2Cl2 (0.5 ml)を入れて 0 oC で撹拌した。そこに PPh3 (29.9 
mg, 0.11 mmol)、CBr4 (47.3 mg, 0.14 mmol)を加え、rt に昇温して 2.5 h 撹拌した。sat. 
NaHCO3 aq (2 ml)を加えて分液し、水層を CH2Cl2 (5 ml×2)で抽出した。有機層を合
わせて brine (10 ml)で洗浄後、Na2SO4 で乾燥し、減圧下溶媒を除去した。これをシリ
カゲルカラムクロマトグラフィー(hexane / ethyl acetate = 20/1)で単離し、54 (8.0 mg, 
92%)が無色の液体として得られた。 
1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ=7.37 (dd, J=1.7, 1.6 Hz, 1H), 7.24-7.21 (m, 1H), 6.30-6.27 
(m, 1H), 4.04-3.97 (m, 2H), 3.94-3.86 (m, 1H), 2.86 (dd, J=11.7, 6.6 Hz, 1H), 2.18-2.03 (m, 
2H), 1.97 (ddd, J=12.3, 7.0, 4.9 Hz, 1H), 1.89-1.76 (m, 1H), 1.74-1.63 (m, 2H), 0.86 (s, 3H); 
13C NMR (100 MHz, CDCl3): δ=142.5, 139.0, 124.7, 110.5, 91.6, 67.7, 53.1, 43.9, 39.9, 30.7 









50 (0.409 g, 1.95 mmol)に CH2Cl2 (17 ml)と DMF (1.7 ml)を入れて撹拌した。そこに
DMAP (23.7 mg, 0.194 mmol)、imidazole (0.199 g, 2.92 mmol)、TBSCl (0.332 g, 2.20 
mmol)を加えて rt で 1 h 撹拌した。Et2O (30 ml)で希釈して sat. NH4Cl aq (20 ml)を加え
て分液し、水層を Et2O (20 ml×2)で抽出した。有機層を合わせて brine (40 ml)で洗浄
後、Na2SO4 で乾燥し、減圧下溶媒を除去した。精製をせずに次の反応に用いた。 
前述の化合物に CH2Cl2 (40 ml)を入れて撹拌した。そこに D.M.P. (3.30 g, 7.78 mmol)
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を加えて rt で 1.5 h 撹拌した。Et2O (100 ml)で希釈し、sat. NaHCO3 aq (50 ml)と sat. 
Na2S2O3 aq (20 ml)を加えて分液し、水層を Et2O (50 ml×2)で抽出した。有機層を合わ
せて brine (50 ml)で洗浄後、Na2SO4 で乾燥し、減圧下溶媒を除去した。これをシリカ
ゲルカラムクロマトグラフィー(hexane / ethyl acetate = 20/1)し、更なる精製をせずに
次の反応に用いた。 
前述の化合物に THF (16 ml)を入れて撹拌した。そこに TBAF (1.0 M in THF, 2.3 ml, 
2.30 mmol)を加えて rt で 1.5 h 撹拌した。sat. NH4Cl aq (10 ml)を加えて分液し、水層
を Et2O (10 ml×2)で抽出した。有機層を合わせて brine (15 ml)で洗浄後、Na2SO4 で乾
燥し、減圧下溶媒を除去した。これをシリカゲルカラムクロマトグラフィー(hexane / 
ethyl acetate = 2/1)し、更なる精製をせずに次の反応に用いた。 
前述の化合物に CH2Cl2 (17 ml)を入れて 0 oC で撹拌した。そこに PPh3 (1.08 g, 4.12 
mmol)、CBr4 (1.71 g, 5.16 mmol)を加え、rt に昇温して 1.5 h 撹拌した。sat. NaHCO3 aq 
(10 ml)を加えて分液し、水層を CH2Cl2 (10 ml×2)で抽出した。有機層を合わせて brine 
(20 ml)で洗浄後、Na2SO4 で乾燥し、減圧下溶媒を除去した。これをシリカゲルカラ
ムクロマトグラフィー(hexane / ethyl acetate = 50/1→40/1→25/1)で単離し、49 (0.411 g, 
78%, 4 steps)が無色の液体として得られた。 
IR(neat): 2970, 1740, 1455, 1115, 1030, 790 cm-1; 1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ=7.43 (dd, 
J=1.7, 1.5 Hz, 1H), 7.32 (dd, J=1.5, 0.7 Hz, 1H), 6.31 (dd, J=1.7, 0.7 Hz, 1H), 3.56 (ddd, 
J=11.0, 9.8, 5.1 Hz, 1H), 3.34 (ddd, J=11.0, 9.8, 5.9 Hz, 1H), 3.17 (dd, J=12.0, 6.1 Hz, 1H), 
2.56-2.45 (m, 1H), 2.33 (dd, J=11.0, 9.0 Hz, 1H), 2.28-2.18 (m, 2H), 2.09-1.95 (m, 2H), 0.79 
(s, 3H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3): δ=220.4, 143.1, 139.7, 123.0, 110.4, 52.4, 40.9, 39.3, 
36.9, 28.0, 24.7, 17.9; HRMS (FAB+): m/z calcd for C12H15O2BrH+ 271.0334, found 










49 (62.0 mg, 0.23 mmol)に CH2Cl2 (4.5 ml)を入れて撹拌した。そこに ethylene glycol 
(65 μl, 1.15 mmol)、CH(OEt)3 (0.16 ml, 0.96 mmol)、TsOH･H2O (44 mg, 0.23mmol)を加
えて reflux で 1.5 h 撹拌した。sat. NaHCO3 aq (3 ml)を加えて分液し、水層を CH2Cl2 (5 
ml×2)で抽出した。有機層を合わせて brine (10 ml)で洗浄後、Na2SO4 で乾燥し、減圧
下溶媒を除去した。これをシリカゲルカラムクロマトグラフィー(hexane / ethyl 
acetate = 50/1→30/1)で単離し、34’ (56.0 mg, 91% at 86% conv.)が無色の液体として得
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られた。 
IR(neat): 2980, 2890, 1155, 1115, 1030, 790 cm-1; 1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ=7.37 (dd, 
J=1.5, 1.5 Hz, 1H), 7.26-7.24 (m, 1H), 6.30 (dd, J=1.5, 0.7 Hz, 1H), 4.05-3.95 (m, 2H), 
3.94-3.88 (m, 2H), 3.46-3.34 (m, 2H), 3.05-2.97 (m, 1H), 2.24-2.13 (m, 1H), 2.01-1.78 (m, 
5H), 0.88 (s, 3H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3): δ=142.6, 140.0, 124.2, 119.1, 111.0, 64.3, 
63.7, 49.5, 42.9, 39.3, 32.4, 30.2, 25.6, 15.7; HRMS (FAB+): m/z calcd for C14H19O3BrH+ 










55 (54.9 mg, 0.26 mmol)に CH2Cl2 (3 ml)を入れて 0 oC で撹拌した。そこに PPh3 (83.0 
mg, 0.32 mmol)、NCS (45.7 mg, 0.34 mmol)を加え、rt に昇温して 1.5 h 撹拌した。sat. 
NaHCO3 aq (5 ml)を加えて分液し、水層を CH2Cl2 (5 ml×2)で抽出した。有機層を合
わせて brine (10 ml)で洗浄後、Na2SO4 で乾燥し、減圧下溶媒を除去した。これをシリ
カゲルカラムクロマトグラフィー(hexane / ethyl acetate = 10/1)で単離し、56 (56.7 mg, 
95%)が無色の液体として得られた。 
1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ=7.43 (brs, 1H), 7.32 (brs, 1H), 6.32 (brs, 1H), 3.69 (ddd, 
J=10.3, 10.0, 5.4 Hz, 1H), 3.57-3.48 (m, 1H), 3.25-3.15 (m, 1H), 2.58-2.45 (m, 1H), 
2.40-2.20 (m, 2H), 2.15 (ddd, J=14.4, 9.5, 6.3 Hz, 1H), 2.09-1.98 (m, 1H), 1.90 (ddd, J=14.4, 
9.5, 5.4 Hz, 1H), 0.79 (s, 3H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3): δ=220.6, 143.1, 139.8, 123.0, 











ethyl acetate = 50/1)で単離し、57 (0.120 g, 96%)が無色の液体として得られた。 
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1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ=7.38 (dd, J=1.7, 1.6 Hz, 1H), 7.27-7.24 (m, 1H), 6.33-6.29 
(m, 1H), 4.05-3.87 (m, 4H), 3.60-3.46 (m, 2H), 3.05-2.96 (m, 1H), 2.08 (ddd, J=13.3, 11.5, 
6.1 Hz, 1H), 2.02-1.79 (m, 4H), 1.73 (ddd, J=13.3, 12.0, 5.4 Hz, 1H), 0.88 (s, 3H); 13C NMR 
(100 MHz, CDCl3): δ=142.6, 140.0, 124.1, 119.2, 111.0, 64.3, 63.7, 48.5, 43.0, 41.7, 38.7, 











減圧下加熱乾燥した NaI (34.6 mg, 0.23 mmol)にカニューレを用いて 57 (41.7 mg, 
0.15 mmol)を 2-butanone (0.5 ml×3)で加え、reflux で 20 h 撹拌した。減圧下溶媒を除
去し、PTLC (1 回目 hexane / ethyl acetate = 4/1、2 回目 hexane / ethyl acetate = 10/1)で単
離し、58 (39.2 mg, 70%)が無色の液体として得られた。 
1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ=7.38 (dd, J=1.7, 1.7 Hz, 1H), 7.25-7.23 (m, 1H), 6.32-6.31 
(m, 1H), 4.12-3.97 (m, 2H), 3.88 (dt, J=10.7, 6.6 Hz, 1H), 3.67 (dt, J=10.7, 6.6 Hz, 1H), 
3.30-3.24 (m, 2H), 2.92 (dd, J=11.0, 6.8 Hz, 1H), 2.13-1.94 (m, 5H), 1.75 (ddd, J=12.3, 9.4, 
6.8 Hz, 1H), 0.86 (s, 3H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3): δ=142.6, 139.3, 124.4, 117.9, 110.6, 
66.4, 63.6, 55.6, 42.6, 36.0, 30.9, 28.0, 15.1, 5.1; Rf = 0.56 (hexane / ethyl acetate = 4/1) 
 
 
58 → 55 
 
toluene 共沸した 58 (53.6 mg ,0.15 mmol)に Et2O (1.5 ml)を加えて-78 oC で撹拌した。
そこに t-BuLi (1.46 M in pentane, 0.21 ml, 0.31 mmol)を滴下し、10 min 撹拌した。sat. 
NH4Cl aq (2 ml)を加えて分液し、水層を Et2O (5 ml×2)で抽出した。有機層を合わせ
て brine (10 ml)で洗浄後、Na2SO4 で乾燥し、減圧下溶媒を除去した。これをシリカゲ
ルカラムクロマトグラフィー(hexane / ethyl acetate = 2/1)で単離し、(2R,3R)-3-(furan-3- 
yl)-2-(2-hydroxyethyl)-2-methylcyclopentanone (55) (30.8 mg, 100%)が無色の液体として
得られた。 
1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ=7.43-7.40 (m, 1H), 7.32-7.29 (m, 1H), 6.32-6.30 (m, 1H), 
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3.79 (ddd, J=11.6, 6.7, 5.1 Hz, 1H), 3.70 (ddd, J=11.6, 7.2, 4.9 Hz, 1H), 3.24 (dd, J=12.3, 
6.3 Hz, 1H), 2.58-1.95 (m, 4H), 1.90 (ddd, J=14.6, 7.2, 5.1 Hz, 1H), 1.65 (ddd, J=14.6, 6.7, 
4.9 Hz, 1H), 0.80 (s, 3H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3): δ=223.6, 142.9, 139.8, 123.2, 110.5, 




























34’ (0.175 g, 0.56 mmol)に Et2O (8 ml)と THF (0.8 ml)を加えて-78 oC で撹拌した。そ
こに t-BuLi (1.46 M in pentane, 0.76 ml, 1.11 mmol)を滴下し、15 min 撹拌した。そこに
(2-Th)Cu(CN)Li (0.25 M in THF, 2.21 ml, 0.55 mmol)を滴下し、更に 20 min 撹拌した。
この溶液を-10 oC で 2 min 撹拌し、再び -78oC に冷却した。カニューレを用いて 33’ 
(0.120 g, 0.29 mmol)をEt2O (1 ml×3)で加え、1 hかけて-30 oCまで昇温した。sat. NH4Cl 
aq (10 ml)を加えて分液し、水層を Et2O (10 ml×2)で抽出した。有機層を合わせて brine 
(20 ml)で洗浄後、Na2SO4 で乾燥し、減圧下溶媒を除去した。これをシリカゲルカラ
ムクロマトグラフィー(hexane / ethyl acetate = 20/1→10/1)で単離し、59 (0.171 g, 91%)
が白色の固体として得られた。 
IR(KBr): 2933, 1712, 1112, 1060, 704 cm-1; 1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ=7.66-7.55 (m, 
4H), 7.50-7.30 (m, 7H), 7.18 (brs, 1H), 6.26 (brs, 1H), 4.02 (brs, 1H), 3.97-3.79 (m, 4H), 
2.92 (dd, J=12.3, 7.8 Hz, 1H), 2.75 (dd, J=14.4, 6.1 Hz, 1H), 2.45-2.27 (m, 2H), 2.02 (dd, 
J=13.9, 13.4 Hz, 1H), 1.95-1.66 (m, 8H), 1.51-1.17 (m, 8H), 1.06 (s, 9H), 1.05 (s, 3H), 0.83 
(s, 3H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3): δ=212.4, 142.3, 139.7, 135.6, 135.6, 134.3, 134.3, 
129.5, 129.5, 127.5, 127.5, 125.1, 119.7, 111.2, 67.7, 64.4, 63.8, 48.0, 44.4, 43.4, 43.1, 40.2, 
37.7, 35.4, 35.4, 33.3, 32.9, 29.2, 28.3, 27.1, 26.1, 24.3, 22.7, 19.4, 15.9; HRMS (FAB+): 
m/z calcd for C41H54O5SiH+ 655.3819, found 655.3799; [α]D23 +28.0 (c 0.34, CHCl3); Rf = 
0.15 (hexane / ethyl acetate = 4/1); mp 61-63 ºC 
 
 
























59 (0.283 g, 0.43 mmol)に acetone (20 ml)と H2O (2 ml)を加えて撹拌した。そこに
TsOH･H2O (8.2 mg, 43 μmol)を加えて reflux で 14 h 撹拌した。sat. NaHCO3 aq (5 ml)
を加え、減圧下溶媒を除去した。ethyl acetate (20 ml)と H2O (10 ml)を加えて分液し、
水層を ethyl acetate (20 ml×2)で抽出した。有機層を合わせて brine (50 ml)で洗浄後、
Na2SO4 で乾燥し、減圧下溶媒を除去した。これをシリカゲルカラムクロマトグラフ
ィー(hexane / ethyl acetate = 6/1)で単離し、60 (0.261 g, 99%)が白色の固体として得ら
れた。 
IR(KBr): 2931, 1736, 1710, 1111, 1053, 704 cm-1; 1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ=7.67-7.59 
(m, 4H), 7.50-7.30 (m, 7H), 7.25 (brs, 1H), 6.23 (brs, 1H), 4.04 (brs, 1H), 3.12 (dd, J=12.2, 
5.4 Hz, 1H), 2.76 (dd, J=14.4, 6.1 Hz, 1H), 2.54-2.31 (m, 3H), 2.25-1.84 (m, 6H), 1.77 (ddd, 
J=14.0, 13.6, 3.7 Hz, 1H),  1.61-1.15 (m, 9H), 1.10 (s, 3H), 1.07 (s, 9H), 0.70 (s, 3H); 13C 
NMR (100 MHz, CDCl3): δ=221.5, 211.5, 143.0, 139.4, 135.6, 135.6, 134.3, 134.2, 129.6, 
129.5, 127.5, 123.4,  110.3, 67.7, 52.2, 44.3, 43.0, 40.1, 39.7, 37.5, 37.4, 35.5, 35.3, 34.0, 
29.3, 28.2, 27.1, 25.0, 24.5, 22.7, 19.4, 18.9; HRMS (FAB+): m/z calcd for C39H50O4SiH+ 
611.3557, found 611.3577; [α]D24 -16.2 (c 0.48, CHCl3); Rf = 0.36 (benzene / ethyl acetate = 













 - 104 -
減圧下加熱乾燥した Cs2CO3 (1.27 g, 3.91 mmol)にカニューレを用いて 60 (0.239 g, 
0.391 mmol)を MeCN (10 ml×3)で加え、reflux で 18 h 撹拌した。固体をセライトろ過
で除去し、減圧下溶媒を除去した。これをシリカゲルカラムクロマトグラフィー
(hexane / ethyl acetate = 20/1→8/1)で単離し、61 (0.144 g, 82% at 40% conv.)が白色の固
体として得られた。 
IR(KBr): 3511, 2930, 1686, 1112, 1064, 702 cm-1; 1H NMR (600 MHz, CDCl3): δ=7.66-7.60 
(m, 4H), 7.45-7.40 (m, 2H), 7.39-7.33 (m, 4H), 7.29-7.27 (m, 1H), 7.18-7.17 (m, 1H), 
6.55-6.54 (m, 1H), 4.08-4.04 (m, 1H), 3.60 (s, 1H), 2.78 (dd, J=14.1, 5.9 Hz, 1H), 2.64 (dd, 
J=6.4, 4.6 Hz, 1H), 2.49 (d, J=12.5 Hz, 1H), 2.38-2.32 (m, 1H), 2.20-2.08 (m, 2H), 
2.02-1.86 (m, 4H), 1.80 (ddd, J=14.0, 14.0, 3.8 Hz, 1H), 1.49-1.24 (m, 9H), 1.19 (s, 3H), 
1.07 (s, 9H), 0.71 (s, 3H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3): δ=215.3, 142.1, 139.7, 135.7, 135.6, 
134.3, 134.2, 129.7, 129.6, 129.5, 127.6, 127.6, 112.4, 82.7, 67.5, 54.1, 48.1, 46.0, 45.1, 39.9, 
39.6, 37.6, 35.5, 34.8, 33.4, 30.2, 29.3, 28.0, 27.0, 23.4, 23.1, 19.3, 16.4; HRMS (FAB+): 
m/z calcd for C39H50O4SiNa+ 633.3376, found 633.3380; [α]D25 -5.2 (c 0.68, CHCl3); Rf = 













60 (2.8 mg, 4.5 μmol)に toluene (1 ml)を加えて撹拌した。そこに t-BuOK (excess)を加
えて reflux で 1.5 h 撹拌した。sat. NH4Cl aq (1 ml)を加えて分液し、水層を Et2O (5 ml
×2)で抽出した。有機層を合わせて brine (10 ml)で洗浄後、Na2SO4 で乾燥し、減圧下
溶媒を除去した。これをシリカゲルカラムクロマトグラフィー(hexane / ethyl acetate = 
20/1)で単離し、62 (2.4 mg, 86%)が白色の固体として得られた。 
1H NMR (600 MHz, CDCl3): δ=7.70-7.60 (m, 4H), 7.46-7.32 (m, 7H), 7.23 (brs, 1H), 6.28 
(brs, 1H), 4.08 (brs, 1H), 3.27-3.13 (m, 1H), 2.80-2.68 (m, 2H), 2.62-2.48 (m, 2H), 2.30 (ddd, 
J=7.8, 7.8, 7.8 Hz, 1H), 2.01-1.70 (m, 5H), 1.62-1.17 (m, 8H), 1.08 (s, 9H), 1.03 (s, 3H), 
0.74 (s, 3H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3):δ=203.2, 160.6, 142.5, 139.6, 135.7, 135.7, 134.4, 
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134.4, 129.6, 129.5, 127.6, 127.5, 127.4, 124.0, 110.9, 67.7, 47.0, 45.1, 44.7, 37.2, 36.3, 36.2, 
35.3, 34.0, 29.5, 29.1, 28.3, 27.0, 26.8, 23.5, 20.0, 19.5, 19.3; Rf = 0.57 (hexane / ethyl 














61 (2.0 mg, 3.2 μmol)に CH2Cl2 (1.5 ml)を加えて-78 oC で撹拌した。そこに DIBAL-H 
(0.97 M in hexane, 0.02 ml, 19.4 μmol)を加えて 30 min 撹拌した。MeOH (2 drops)と sat. 
potassium sodium (+)-tartrate aq (5 ml)を加えて rt で 30 min 撹拌した。分液し、水層を
CH2Cl2 (5 ml×2)で抽出した。有機層を合わせて brine (10 ml)で洗浄後、Na2SO4 で乾
燥し、減圧下溶媒を除去した。これをシリカゲルカラムクロマトグラフィー(hexane / 
ethyl acetate = 10/1→5/1)で単離し、63 (2.0 mg, 100%, single diastereomer)が白色の固体
として得られた。 
IR(KBr): 3463, 2929, 1061, 701 cm-1; 1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ=7.70-7.60 (m, 4H), 
7.45-7.31 (m, 6H), 7.30 (brs, 1H), 7.21 (brs, 1H), 6.44 (brs, 1H), 4.37 (brs, 1H), 4.07 (brs, 
1H), 2.70-2.60 (m, 1H), 2.30-2.13 (m, 3H), 2.13-1.85 (m, 5H), 1.70 (ddd, J=13.5, 13.5, 4.9 
Hz, 1H), 1.61 (dd, J=12.3, 2.9 Hz, 1H), 1.57-1.15 (m, 10H), 1.07 (s, 9H), 0.97 (s, 3H), 0.73 
(s, 3H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3): δ= 142.3, 139.6, 135.7, 134.8, 134.7, 129.6, 129.4, 
129.4, 127.4, 112.0, 85.3, 68.2, 66.4, 49.5, 45.4, 45.4, 39.2, 36.9, 36.0, 35.8, 35.5, 35.4, 30.1, 
29.8, 29.5, 28.2, 27.0, 23.9, 21.3, 19.4, 16.1; HRMS (FAB+): m/z calcd for C39H52O4SiNa+ 
635.3533, found 635.3524; [α]D26 -1.9 (c 0.82, CHCl3); Rf = 0.17 (hexane / ethyl acetate = 



















63 (12.5 mg, 20.3 μmol)に THF (1 ml)を加えて撹拌した。そこに KH (excess)を加え
て 1.5 h 撹拌した。CS2 (0.02 ml, 0.33 mmol)を加えて更に 1.5 h 撹拌した。MeI (0.05 ml, 
0.80 mmol)を加えて更に 1 h 撹拌した。0 oC に冷却して sat. NH4Cl aq (2 ml)を加えて
分液し、水層を Et2O (5 ml×2)で抽出した。有機層を合わせて brine (10 ml) で洗浄後、
Na2SO4 で乾燥し、減圧下溶媒を除去した。これをシリカゲルカラムクロマトグラフ
ィー(hexane / ethyl acetate = 100/1→50/1)し、更なる精製をせずに次の反応に用いた。 
前述の化合物に benzene (1 ml)を加えて撹拌した。そこに AIBN (cat.)、n-Bu3SnH 
(0.02 ml, 72.1 μmol)を加えて reflux で 2.5 h 撹拌した。sat. NaHCO3 aq (2 ml)を加えて
分液し、水層を Et2O (5 ml×2)で抽出した。有機層を合わせて brine (10 ml)で洗浄後、
Na2SO4 で乾燥し、減圧下溶媒を除去した。これをシリカゲルカラムクロマトグラフ
ィー(hexane / ethyl acetate = 100/1→50/1)で単離し、64 (8.9 mg, 73%, 2 steps)が白色の固
体として得られた。 
IR(KBr): 3483, 2932, 1427, 1111, 1064, 1023, 702 cm-1; 1H NMR (400 MHz, CDCl3): 
δ=7.70-7.61 (m, 4H), 7.45-7.32 (m, 6H), 7.30 (brs, 1H), 7.18 (brs, 1H), 6.44 (brs, 1H), 
4.14-4.07 (m, 1H), 2.71 (dd, J=9.4, 6.1 Hz, 1H), 2.24-2.11 (m, 1H), 2.02-1.82 (m, 4H), 
1.78-1.61 (m, 4H), 1.54-1.10 (m, 12H), 1.07 (s, 9H), 0.98 (s, 3H), 0.70 (s, 3H); 13C NMR 
(100 MHz, CDCl3): δ=142.3, 139.6, 135.7, 134.8, 129.6, 129.4, 127.5, 112.0, 85.8, 68.5, 
48.0, 46.9, 42.4, 40.5, 36.4, 35.8, 35.3, 33.7, 32.6, 30.0, 29.4, 28.3, 27.0, 26.8, 24.0, 21.5, 
21.4, 19.4, 16.4; HRMS (FAB+): m/z calcd for C39H52O3SiNa+ 619.3583, found 619.3588; 





















64 (2.4 mg, 4.0 μmol)にCHCl3 (2 ml)を入れて撹拌した。そこに sodium acetate (1.3 mg, 
15.8 μmol)、acetic acid (1.0 mg, 17.4 μmol)、mCPBA (3.4 mg, 12.8 μmol)を加えて rt で
1.5 h 撹拌した。5% Na2SO3 aq (1 ml)、sat. NaHCO3 aq (1 ml)を加えて分液し、水層を
CHCl3 (5 ml×2)で抽出した。有機層を合わせて brine (10 ml)で洗浄後、Na2SO4 で乾燥
し、減圧下溶媒を除去した。精製をせずに次の反応に用いた。 
前述の化合物に CH2Cl2 (0.5 ml)と H2O (0.1 ml)を加えて撹拌した。そこに NaBH4 
(excess)を加えて 12 h 撹拌した。5% citric acid 溶液を pH2 になるまで加えて 5 min 撹
拌した後、分液し、有機層を sat. NaHCO3 aq (5 ml)で洗浄した。有機層を brine (10 ml) 
で洗浄後、Na2SO4 で乾燥し、減圧下溶媒を除去した。これを PTLC (hexane / ethyl 
acetate = 4/1)で単離し、65 (1.0 mg, 40%, 2 steps)が無色の液体として得られた。 
1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ=7.68-7.60 (m, 4H), 7.45-7.30 (m, 6H), 5.86 (s, 1H), 4.98 (dd, 
J=18.0, 1.2 Hz, 1H), 4.79 (dd, J=18.0, 1.7 Hz, 1H), 4.10 (brs, 1H), 2.79-2.71 (m, 1H), 
2.20-1.75 (m, 6H), 1.75-1.10 (m, 15H), 1.07 (s, 9H), 0.99 (s, 3H), 0.86 (s, 3H); Rf = 0.66 
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64 (8.9 mg, 15 μmol)に THF (1.5 ml)を入れて撹拌した。そこに TBAF (1.0 M in THF, 
75 μl , 75 μmol)を加えて reflux で 24 h 撹拌した。sat. NH4Cl aq (3 ml)を加えて分液し、
水層を Et2O (5 ml×2)で抽出した。有機層を合わせて brine (10 ml)で洗浄後、Na2SO4
で乾燥し、減圧下溶媒を除去した。これをシリカゲルカラムクロマトグラフィー
(hexane / ethyl acetate = 8/1→1/1)で単離し、66 (5.2 mg, 98%)が白色の固体として得ら
れた。 
IR(KBr): 3448, 2934, 1637, 1449, 1023 cm-1; 1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ=7.31 (brs, 1H), 
7.20 (brs, 1H), 6.46 (brs, 1H), 4.15-4.08 (m, 1H), 2.74 (dd, J=9.6, 6.3 Hz, 1H), 2.23 (ddd, 
J=11.4, 11.4, 9.5 Hz, 1H), 2.13-1.83 (m, 4H), 1.83-1.68 (m, 3H), 1.68-1.13 (m, 13H), 0.95 (s, 
3H), 0.71 (s, 3H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3): δ=142.3, 139.5, 129.5, 112.0, 85.8, 66.9, 
48.0, 46.8, 42.3, 40.4, 36.1, 35.6, 35.4, 33.3, 32.6, 29.7, 29.4, 27.9, 26.6, 23.8, 21.4, 21.3, 
16.4; HRMS (FAB+): m/z calcd for C23H34O3 358.2508, found 358.2518; [α]D25 +10.0 (c 















66 (2.2 mg, 6.1 μmol)を O2 置換し、CH2Cl2 (1.5 ml)を加えて撹拌した。そこに DIPEA 
(15 μl)、rose bengal (cat.)を加えて-78 oC で撹拌し、200W tungsten lump を 3 h 照射し
た。減圧下溶媒を除去し、シリカゲルカラムクロマトグラフィー(hexane / ethyl acetate 
= 4/1→1/1→1/2)し、更なる精製をせずに次の反応に用いた。 
前述の化合物に CH2Cl2 (1 ml)と H2O (0.2 ml)を加えて撹拌した。そこに NaBH4 
(excess)を加えて 12 h 撹拌した。5% citric acid 溶液を pH2 になるまで加えて 5 min 撹
拌した後、分液し、有機層を sat. NaHCO3 aq (5 ml)で洗浄した。有機層を brine (10 ml) 
で洗浄後、Na2SO4 で乾燥し、減圧下溶媒を除去した。これをシリカゲルカラムクロ
マトグラフィー(hexane / ethyl acetate = 2/1→1/1→1/2)で単離し、(+)-digitoxigenin (1.4 
mg, 61%, 2 steps)が白色の固体として得られた。 
IR(KBr): 3464, 2934, 1736, 1618, 1031 cm-1; 1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ=5.88 (s, 1H), 
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4.99 (dd, J=18.2, 1.7 Hz, 1H), 4.81 (dd, J=18.2, 1.7 Hz, 1H), 4.13 (brs, 1H), 2.83-2.75 (m, 
1H), 2.22-1.20 (m, 21H), 0.96 (s, 3H), 0.88 (s, 3H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3): δ=174.5 
(2C), 117.7, 85.6, 73.4, 66.8, 50.9, 49.6, 41.8, 40.0, 35.9, 35.5, 35.4, 33.3, 33.1, 29.6, 27.9, 
26.8, 26.4, 23.7, 21.3, 21.1, 15.7; HRMS (FAB+): m/z calcd for C23H34O4Na+ 397.2355, 
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